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Über einen neuen Weg von der Kohlensäure 
zum Formaldehyd. 

Ein Beitrag zur Theorie der Kohlensäureassimilation. 

Von 

T. Thunberg. 

(Physiologisches Institut der Universität Lund, Schweden 


(Eingegangen am 24. 7. 23. 
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Den Ausgang für diese Mitteilung bildeten meine früheren Studien 
über die Mechanik der physiologischen Oxydationsvorgänge?). Im An- 
schluss an die Wielandsche Theorie der Oxydationserscheinungen 3) 
habe ich zu zeigen versucht, dass es der Wasserstoff der organischen 
Verbindungen ist, welcher das elementare Brennmaterial der Zellen 
bildet. Eine Reihe von Enzymen, die auf die verschiedenen Haupt- 
gruppen der Nahrungsmittel und ihrer Umwandlungsprodukte, besonders 
die aliphatischen Säuren, Aminosäuren und Alkohole, eingestellt sind, 
machen ihren Wasserstoff beweglich, aktivieren ihn und liefern ihn 
so dem Sauerstoff in einer für ihn ohne weiteres zugänglichen Form. 
Durch die Aufnahme von Wasser reichert sich der wasserstoffarme 
Stoff an Wasserstoff an, worauf der Wasserstoff in diesem aufge- 
nommenen Wasser von dem betreffenden Enzym beweglich gemacht 
wird. Der Sauerstoff des aufgenommenen Wassers bleibt in Verbin- 
dung mit dem Kohlenstoffgerüst zurück und tritt schliesslich in die 
bei seinem Zerfall entstehende Kohlensäure ein. 

Diese Auffassung führt zu einem prinzipiell neuen Gesichtspunkt 
für den Kreislauf des Kohlenstoffs, Wasserstoflis und Sauerstofls im 
Organismus. Unter anderem führt sie zu einem Umsturz der alten 




















1) Übersetzt nach Svensk Kemisk Tidskrift, S. 145-150, Juni 1923. 
2) T. Thunberg, Zusammenfassung „Die Naturwiss.“, 417 (1922). 
3) H. Wieland, Zusammenfassung, Ergebn. d. Physiol. 20, 477 (1922). 
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Lehre Lavoisiers, dass zum mindesten der Hauptteil des eingeatmeten 
Sauerstoffs den Körper in Form von Kohlensäure verlässt. Der ein- 
geatmete Sauerstoff verlässt im Gegenteil den Körper als Wasser! 

Da sich die Wielandsche Theorie der Wasserstoffaktivierung für 
das Verständnis der physiologischen Oxydationsvorgänge so fruchtbar 
erwiesen hat, erscheint es berechtigt, zu untersuchen, ob nicht auch 
eine Synthese, wie es die für das Pflanzenleben fundamentale Kohlen- 
säureassimilation ist, durch Einwirkung von aktiviertem Wasserstoff 
zustande kommen kann, der durch irgendeinen Überträger, eine 
„Hydrogenotransportase“, auf die Kohlensäure übergeführt werden kann. 

Wie intensiv auch der Assimilationsprozess untersucht worden 
ist, so konnte dennoch noch keine Klarheit über ihn gewonnen werden. 
Die gebräuchliche Auffassung, dass das Licht unter Mitwirkung des 
Chlorophylis zwei Sauerstoffatome aus der Kohlensäure abspaltet, wo- 
bei sich der Kohlenstoff unter Aufnahme von Wasser in Formaldehyd 
umwandelt, wie durch folgendes Schema angedeutet wird: 

CO, + Sonnenenergie = C + (0 

C+H0= HCOH, 
konnte noch niemals bewiesen werden. Die Auffassung wurde häufig 
modifiziert, und auch in neuester Zeit haben sich wieder Schwierig- 
keiten ergeben. Wie E. Warburg betont!), lässt sich die direkte 
Sauerstoffabspaltung aus der Kohlensäure nicht mit der Quantentheorie 
vereinigen. Dagegen haben die Untersuchungen Willstätters und 
seiner Mitarbeiter über den Assimilationsprozess die stärkste Stütze 
für die uns interessierende Auffassung erbracht, dass Formaldehyd 
das erste Assimilationsprodukt ist und dass also die Baeyersche 
Formaldehydhypothese berechtigt ist. 

Trotzdem alle Versuche, den Formaldehyd als Assimilationsprodukt 
nachzuweisen, fehlgeschlagen sind, sagen Willstätter und Stoll: 
„Eindeutig, ohne alle Hypothese ist es bewiesen, dass die Kohlensäure 
desoxydiert wird zur Reaktionsstufe des Kohlenstofls selber, oder, was 
ganz das nämliche ist, zur Formaldehydstufe.“* Und dieselben Forscher 
halten es für bewiesen, „dass in der Assimilation genau und unver- 
rückbar der gesamte Sauerstoff aus der Kohlensäure entbunden wird“ 2). 

Die Arbeitshypothese, welche mich leitete, kann kurz in folgender 
Weise zusammengefasst werden: Der photochemische Vorgang, durclı 


!) Vgl. ©. Warburg, Biochem, Zeitschr. 103, 209 (1920). 
2, R. Willstätter und A. Stoll, Unters. über die Assimilation der Kohlensäure, 
S. 435, Berlin 1918. 
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den die Verwertung der Lichtenergie für das Leben ermöglicht wird, 
sreift wenigstens in seiner ersten Stufe oder in seiner Hauptsache 
nicht in das Molekül der Kohlensäure, sondern in das Wasser ein. 
Das Wasser bildet in einem photochemischen Vorgang Wasserstoff und 
Wasserstoffsuperoxyd. Ob hierbei nun ganze Wassermoleküle oder ihre 
elektrolytischen Dissoziationsprodukte, Wasserstoff- und Hydroxylionen 
in erster Linie mitwirken, sei dahingestellt. 

Der Vorgang kann in folgender Weise formuliert werden: 

2 H,O + Sonnenlicht = H, + H,0;. 

Nun addiert sich der freigemachte Wasserstoff und der Wasser- 
stolf aus dem Wasserstoflisuperoxyd an ein Kohlensäuremolekül, wo- 
durch ein Molekül Formaldehydhydrat (Methylenglykol), und ausserdem 
ein Molekül Sauerstoff (der aus dem Wasserstoflsuperoxyd stammt 
entstehen: 

CO, + H, + H,O, = H,CO, + Os. 

Dann spaltet das Formaldehydhydrat Wasser ab: 

H,CO, = H.COH + H,O. 

Gleichzeitig setzt die Kondensation des Formaldehyds zu Zucker 
und weiter zu Stärke ein. 

Zur Stütze für die verschiedenen Kettenglieder der Hypothese möge 
folgendes angeführt werden: 

Die von mir für die grünen Pflanzen angenommene Wasserspaltung 
wurde schon früher bei den Untersuchungen über die Einwirkung des 
ultravioletten Lichtes auf Wasser beobachtet, und das obige Reaktions- 
schema schliesst sich an die von Kernbaum!') für den Vorgang an- 
gegebene Formel an. 

Über die Fähigkeit des Wasserstofls, Kohlensäure zu Formaldehyd 
zu reduzieren, seien hier die Bemerkungen Schroeders in seinem 
Buch „Die Hypothesen über die chemischen Vorgänge bei der Kohlen- 
säureassimilation“2) wiedergegeben: „Über die eifrig gesuchte direkte 
Reduktion der Kohlensäure zu Formaldehyd liegt eine ziemlich be- 
trächtliche Zahl Erfolg angebender Arbeiten vor. Doch hat ein grosser 
Teil derselben vor schärferer Kritik nicht bestehen können, so dass 
Meldola im Jahre 1906 zu dem Schluss kommt, diese sei noch nicht 
einwandfrei bewiesen. Hier, wo es überhaupt nur darauf ankommt, 
die Möglichkeit der Überführung in Formaldehyd darzutun, seien allein 
die Untersuchungen Fentons angeführt. Diesem glang ‚es mit Hilfe 


1) Compt. rend. 149, 273 (1909). 
2) Jena 1917, S. 78. 
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von Magnesium in wässeriger Lösung und bei gewöhnlicher Temperatur 
aus Kohlensäure Formaldehyd zu gewinnen.“ 

Wenn auch der nähere Verlauf der Kohlensäurereduktion bei dem 
Versuche von Fenton noch nicht vollkommen aufgeklärt erscheint, 
ist es doch sehr wahrscheinlich, dass der vom Magnesium entbundene 
Wasserstoff der eigentlich reduzierende Bestandteil ist. Dieser Teil- 
vorgang der oben vorgeschlagenen Hypothese für die Reduktion der 
Kohlensäure zum Formaldehyd kann daher als sehr plausibel ange- 
sehen werden, da ja dem Wasserstoff in statu nascenti ein ähnliches 
Reduktionsvermögen zukommt. 

Ein ähnlicher Grund für die Annahme, dass auch der Wasserstoff 
aus dem Wasserstoffsuperoxyd analoge Eigenschaften hat, scheint bis- 
her noch nicht vorzuliegen. Die bekannten Eigenschaften des Wasser- 
stoffsuperoxyds sprechen vielmehr gegen eine solche Vorstellung. 

Der erste Gedanke über die Beteiligung des Wasserstoffsuperoxydes 
beim Assimilationsprozess wird Phipson!) zugeschrieben, der in einem 
Aufsatz „Chemical Phenomena of the respiration of plants“ die Auffas- 
sung ausgesprochen hat, dass für die Assimilation (vom Verf. „Respira- 
tion“ genannt) neben Sonnenlicht und Kohlensäure ausserdem noch ein 
dritter Faktor erforderlich ist, den er „Binoxyd of Hydrogen“ („HO,*) 
nennt. Dass hiermit Wasserstoffsuperoxyd gemeint ist, ist sehr wahr- 
scheinlich. Zur Beleuchtung seiner Auffassung mag hier seine Be- 
hauptung angeführt werden, dass die „Respiration“ (Assimilation) un- 
abhängig vom Chlorophyll erfolgt, und dass im Gegenteil das Chloro- 
phyll sich durch die „Respiration“* bildet. Hienach ist die Bemerkung 
von Schroeder „Die von Phipson gegebene Begründung ist derartig 
unzulänglich ....“ verständlich. 

Der Gedanke wurde später von Kleinstück?) weitergeführt, der 
angibt, durch Einwirkung von Wasserstoflsuperoxyd auf Alkalikarbonat 
Formaldehyd erhalten zu haben. Als einzigen Beweis für das Auf- 
treten von Formaldehyd gibt Kleinstück an, dass das Destillat am- 
moniakalische Silberlösung reduziert. Kleinstücks Versuche, die bei 
H. Wislicenus begonnen waren, veranlassten diesen zu dem berich- 
tigenden Hinweis®), dass sich bei dieser Reaktion Ameisensäure bildet. 
Auch sagt er: „Frühere Vermutungen, dass das Wasserstoflsuperoxyd 
sich mit Kohlensäure zu Formaldehyd und Ozon umsetzt, sind nich! 
experimentell erforscht und unzutreffend.“ „Zur experimentellen Durch- 


1) Chem. News 50, 37, 288 (1884). 
Ber. 51, 108 (1918. 
3) H, Wislicenus, Ber. 51, 942 (1918). 
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prüfung der Baeyerschen chemischen Assimilationshypothese fehlt 
noch der bündige experimentelle Nachweis der (katalytischen?) Re- 
duktion der Ameisensäure oder der Kohlensäure selbst oder ihrer 
Salze zu Formaldehyd.“ 

Meine eigenen Versuche über die eventuelle Reduktion der Kohlen- 
säure oder der Karbonate zum Formaldehyd wurden auf verschiedene 
Karbonate ausgedehnt. Im allgemeinen war das Resultat negativ, ein 
Karbonat hat indessen eine unzweideutige positive Reaktion ergeben, 
und zwar war dies basisches Bleikarbonat. 

Folgende Reaktionen wurden zur Prüfung des Destillates auf Form- 
aldehyd angewendet: 

1. Schiffs Reagens unter Berücksichtigung der von Willstätter 
und Stoll mitgeteilten Vorsichtsmassregeln!). In eine 1°/,ige Lö- 
sung von Fuchsin wurde Schwefeldioxyd eingeleitet, bis die rote Farbe 
verschwunden war. Dann wurde das Einleiten noch so lange fort- 
gesetzt, bis 0.1 cem dieser Lösung mit 10 ccm Wasser nach mehreren 
Minuten keine Rosafärbung gibt. Wenn bei der Prüfung eine Färbung 
auftritt, wurde gemäss den von Willstätter und Stoll hierfür an- 
gegebenen Vorschriften untersucht, wie sich die Farbe verhält, wenn 
die Lösung nach Zusatz einer schwachen Pikrinsäurelösung mit Äther 
‘reiner Äther für Narkosen) behandelt wird. Nur wenn die Farbe nicht 
durch Äther ausgezogen wird, wurde die Prüfung als positiv angesehen. 
Stets wurde ein Kontrollversuch mit einer Fuchsinlösung ungefähr der- 
selben Farbstärke ausgeführt. Ausserdem wurde immer untersucht, 
wie sich die Farbe beim Zusatz starker Salzsäure verhält. Nur wenn 
die Farbe in Blau umschlägt (und also nicht verschwindet), wurde die 
Prüfung auf Formaldehyd als positiv bewertet. 

2. Die von Deniges und Grosse-Bohle?, angegebene Probe, 
wobei Schiffs Reagens in saurer Lösung zugesetzt wird. Zu 10 ccm 
der Flüssigkeit, die auf Formaldehyd untersucht werden soll, werden 
2 Tropfen konzentrierte Salzsäure und 4 Tropfen des unter 1. ange- 
gebenen Schiffschen Reagens zugegeben. Die Probe wurde von Zeit 
zu Zeit, schliesslich nach einem Tage beobachtet. 

3. Reaktion von Rimini-Schryver°). In einem Spitzglas wurde 
die Flüssigkeit mit etwas Phenylhydrazinchlorhydrat versetzt, woraul 
einige Minuten gewartet wurde. Dann fügt man wenige Tropfen einer 
1"/,igen Lösung von Ferrieyankalium und von 25%/,iger Salzsäure 

') R. Willstätter und Stoll, loc. eit. S. 387. 

2) Ebenda S. 389. 

3) R. Willstätter und Stoll, loc, eit, S. 3%. 
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hinzu. Eine schöne rote Färbung zeigt die Gegenwart von Form- 
aldehyd an. 

Versuchsschema. 5 g basisches Bleikarbonat („Plumb. carb. 
puriss.*) werden mit 100 cem .destilliertem Wasser in einem langhalsigen 
Jenaer Glaskolben von 250 cem gefüllt, an den sich ein mit Kugeln 
versehener Destillationsansatz mit einer schief abwärts gehenden Siede- 
röhre anschliesst. Die Kühlung erfolgt durch einen kräftigen Glas- 
kühler. Es wird zunächst eine Portion von 10 cem als Kontrollprobe 
abdestilliert. Während nun die Destillation fortgesetzt wird, lässt man 
durch ein Trichterrohr 50 cem einer 6°/,igen Lösung von Wasserstofl- 
superoxyd (aus Perhydrol Merck hergestellt), zufliessen. Fünf weitere 
Portionen & 10 ccm werden jetzt abdestilliert, wobei der Nachfluss 
des Wasserstoffsuperoxyds so reguliert wird, dass die abdestillierenden 
Mengen in derselben Zeit ersetzt werden. Eine besondere Kontroll- 
probe wird noch durch Destillation von Wasserstoffsuperoxyd ohne 
Zusatz von Bleikarbonat gewonnen. Nach Beendigung des Versuches 
wird die Formaldehvdprobe in sämtlichen übergegangenen Portionen 
ausgeführt. 

Während weder das Destillat der Perhvdrollösung noch das Destillat 
des in Wasser aufgeschlämmten Bleihydrokarbonat positive Reaktion 
auf Formaldehyd ergab, wurde bei sämtlichen Mischungen von Blei- 
hvdrokarbonat und Perhvdrol ein sehr ausgeprägter Ausschlag mit den 
oben erwähnten Reagenzien auf Formaldehyd erhalten. Die Reaktion 
kam sofort mit den Reagenzien von Schiff und Rimini-Schrvver. 
Mit den Reagens von Deniges-Grosse-Bohle war sie etwas ver- 
zögert und kam etwa nach einer Stunde. 

Gegen die Versuchsanordnung kann eingewendet werden, dass 
Mercks Perhydrol mit Barbitursäure versetzt ist (um seine Haltbar- 
keit zu vergrössern). Die Reaktion tritt : jedoch auch mit anderen 
Proben von Wasserstoffsuperoxyd, z. B. mit dem schwedischen phar- 
mazeutischen Wasserstoffsuperoxyd und Oxygenol ein. Die Annahme, 
dass in allen diesen Wasserstoffsuperoxydpräparaten dieselbe Verun- 
reinigung enthalten ist, die mit Bleikarbonat Formaldehyd ergibt, er- 
scheint unbegründet. 

Auch Mercks reines, zusatzfreies Perhydrol (aus paraffinierten 
Flaschen) gibt mit Kahlbaums reinstem Bleikarbonat („Bleikarbonat, 
I, gefällt“) die Reaktion. Indessen kommt es bei Anwendung dieses 
Präparates, besonders wenn es sehr feinverteilt ist, vor, dass sich das 
Wasserstoflsuperoxyd leicht unter störender Schaumbildung spaltet, 
und dass die Reaktion ausbleiht. Dies kann man indessen durch einen 
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Zusatz von Borsäure verhindern, die als negativer Katalysator wirkt. 
Bei Anwendung dieses Mittels ist es nicht einmal mehr notwendig, das 
Wasserstofisuperoxyd tropfenweise zufliessen zu lassen, und man kann 
auf folgende Weise verfahren: In den oben beschriebenen Kolben füllt 
man auf einmal 5 g Bleikarbonat, 60 ccm zweimal destilliertes Wasser, 
30 cem einer 3°/,igen Borsäurelösung und 10 ccm reines Perhydrol 
Merck ein. Hierauf destilliert man 50 ccm ab, sammelt das Destillat 
zweckmässig in 5 verschiedenen Portionen auf, weil dadurch die 
srösste Aldehydkonzentration nicht nur eine Durchschnittskonzentration 
erhalten wird, und stellt in allen die Aldehydprobe an. So ist es sehr 
einfach, die Reaktion nachzumachen. 


Nach diesen Beobachtungen erscheint es durchaus berechtigt, die 
Untersuchung des Assimilationsproblems unter dem Gesichtspunkt 
fortzusetzen, dass das Wasserstoflsuperoxyd bei der Reduktion der 
Kohlensäure eine Rolle spielt. Der oben von mir skizzierte Verlauf 
des Assimilationsprozesses ist selbstverständlich noch ganz hypothe- 
tisch. Er regt aber zu verschiedenen experimentellen Prüfungen an. 
So sind schon Untersuchungen im Gange, ob man im Dunkeln die 
Pflanzen zur Stärkebildung mittels Wasserstofisuperoxyd veranlassen 
kann, das also das Sonnenlicht ersetzen würde. (Die bisher ausge- 
führten Versuche haben bei Spirogyra ein positives Resultat ergeben, 
das jedoch noch der Kontrolle bedarf). 

Zum Schluss muss betreffs des oben vorgeschlagenen Reaktions- 
mechanismus über die Umwandlung der Kohlensäure in Formaldehyd 
erwähnt werden, dass das angenommene Zwischenprodukt, das Form- 
aldehydhvdrat, noch niemals isoliert werden konnte, Aber man hat 
alle Anzeichen dafür!), dass das Formaldehyd sich in wässeriger 
Lösung im Gleichgewicht mit seinem Hydrat befindet. Die geringe 
Tension des Formaldehyds in verdünnten wässerigen Lösungen spricht 
hierfür, und ausserdem die Tatsache, dass bei der Destillation der Lö- 
sungen der Rückstand immer aldehydreicher ist als das Destillat. 

Die Vorstellung, dass der Aldehyd sich durch direkte Anlagerung 
von vier Wasserstoffatomen an das CO,-Molekül bildet, hat gleichzeitig 
den Vorteil, dass die Annahme einer direkten Abtrennung der Sauer- 
stoffatome vom Kohlenstoff umgangen wird. Durch die Wasserstoff- 
anlagerung mit nachfolgender Wasserabspaltung wird er sozusagen in 
verschiedenen Stufen aus dem Molekül „herausmanövriert“. Jeder Teil- 


1) Vgl. Meyer-Jacobsohn, Org. Chemie, 2. Aufl. I, 1, S. 690, 
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prozess erfordert dafür nicht dieselbe grosse Energiemenge, wie die 
bis jetzt allgemein angenommene direkte Abtrennung des Sauerstofls. 

Es sei noch auf eine Konsequenz von allgemeinerem Interesse aus 
der hier vorgeschlagenen Auffassung hingewiesen, dass der bei der 
Pflanzenassimilation frei gemachte Sauerstoff aus dem Wasser und 
nicht aus der Kohlensäure stammt. Dies schliesst demnach eine Än- 
derung der bisher herrschenden Anschauungen über den Kreislauf des 
Sauerstofls in der Natur ein. 


Zusammenfassung. 


Wenn man basisches Karbonat von Blei, besonders bei Gegenwart 
von Borsäure, mit Wasserstoflsuperoxyd kocht, gibt das Destillat deut- 
liche Formaldehydreaktion, was unter Verwendung von Schiffschem 
Reagens mit den von Willstätter und Stoll angegebenen Kautelen 
gezeigt werden kann. Auch die Proben von Deniges-Grosse-Bohle 
und Rimini-Schryver ergeben einen positiven Ausschlag. — Das 
Vermögen des Wasserstoflsuperoxydes, Kohlensäure zu reduzieren, wird 
vom Verfasser zur Aufstellung einer neuen Assimilationshypothese ver- 
wendet, wonach das Sonnenlicht auf Wasser unter Bildung von Wasser- 
stoff und Wasserstoffsuperoxyd wirkt. Sekundär wird die Kohlensäure 
unter Anlagerung von 4 Atomen Wasserstoff zu Formaldehydhydrat 
reduziert. Der Sauerstoff wird nach dieser Auffassung also nicht 
direkt vom Kohlenstoff abgespalten, sondern bei dem Übergang des 
Formaldehydhydrates in Formaldehyd als Wasser „hinausmanövriert*“. 
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Photochemische Bemerkungen zur Thunbergschen 
Theorie der Assimilation der Kohlensäure. 


Von 
Fritz Weigert. 


Eingegangen am 23. 6. 23. 


Vor wenigen Monaten wurde von T. Thunberg!) gelegentlich 
eines Vortrages in der Chemischen Gesellschaft zu Lund über den 
wichtigen experimentellen Befund berichtet, dass es möglich ist, beim 
Kochen von basischem Bleikarbonat mit Wasserstoflsuperoxydlösung, 
im Destillat Formaldehyd nachzuweisen. Der Nachweis gelang unter 
den von Willstätter und Stoll?) vorgeschriebenen Vorsichtsmass- 
regeln und konnte auch bei der Nachprüfung der Versuche bestätigt 
werden). Auf Grund dieses Ergebnisses vermutet Thunberg, dass 
auch bei der Assimilation der Kohlensäure in den grünen Pflanzen 
Wasserstoflsuperoxyd eine Rolle spielt, und zwar wird angenommen, 
dass der eigentliche primäre durch das Licht bewirkte Vorgang (1) 
die Spaltung von Wasser in Wasserstoff und Wasserstoffsuperoxyd ist: 

2 H,O + Licht — H, : ug H,O',, (1) 
und dass die Reduktion der Kohlensäure darauf in einer rein che- 
mischen Reaktion erfolgt: 

CO, + H, + H,O, = H.COH + HO + O.. 2) 

Wenn ich zu diesen Ausführungen Thunbergs vom photoche- 

1) T. Thunberg, Svensk Kemisk Tidskrift 1923. In der vorstehenden Mitteilung 
übersetzt. 

2) R. Willstätter und A. Stoll, Untersuchungen über die Assimilation der Kohlen- 


säure, S. 387, Berlin 1918. 
3) Im Leipziger Institut für Physiologische Chemie. 
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mischen Standpunkt !) das Wort nehme, so geschieht dies, weil auch 
mich meine Erfahrungen über die erste Stufe photochemischer Reak- 
tionen dazu geführt haben, dass bei der Kohlensäureassimilation ein 
chemischer Vorgang wie die erste Thunbergsche Gleichung sicher 
viel näher dem eigentlichen Prımärvorgang steht, als die Reduktion 
der Kohlensäure oder eines Kohlensäurederivates. In dem Sinne, dass 
die CO, nicht in dem primären photochemischen Prozess in Aktion 
tritt, liegen ja auch die Beobachtungen O. Warburgs?.. 

Wichtig ist bei jeder speziellen Vorstellung über den photoche- 
mischen Mechanismus der Kohlensäureassimilation die Rolle des Chloro- 
phylis. Denn dass das sichtbare Licht ohne Zusätze die Teilnehmer 
des Vorganges zu einer merklichen chemischen Reaktion veranlasst, 
ist auf Grund der zahlreichen negativen Versuche in dieser Richtung 
und der Erfahrungen auf anderen photochemischen Gebieten im 
höchsten Grade unwahrscheinlich 3). Die Mitwirkung des Chlorophylls 
in den lebenden Pflanzenzellen kann nun allgemein in der Thunberg- 
schen ersten Gleichung so aufgefasst werden, dass es die Abspaltung 
des Wasserstoffes aus dem Wasser im Sinne der Wielandschen Oxy- 
dationstheorie *) erleichtert, deren Fruchtbarkeit bei biologischen Re- 
duktions-Oxydationsprozessen besonders von Thunberg’) in vielen 
Fällen erwiesen wurde. 

Vom photochemischen Standpunkt betrachtet, wirkt das Chloro- 
phyll als ein „optischer Sensibilisator“. Man kann aber in diesem 
Fall die sensibilisierenden Eigenschaften des Chlorophylis nicht so auf- 
fassen, wie die des Chlors in den sensibilisierten Gasreaktionen oder 
des Ferriions oder anderer Schwermetallionen, deren Eigenschaften 
als Übertragungskatalysatoren sich erst im Licht ausbilden, weil die 

1) Die Diskussion des zweiten chemischen Teiles dieser Assimilationsgleichung, der 
die Grundlage des schönen Thunbergschen Versuches bildet, kann natürlich nicht meine 
Aufgabe sein. Sie zeigt jedenfalls die äusserst interessante Tatsache, dass das Wasser- 
stoflsuperoxyd auch auf so schwache „Oxydationsmittel*, wie es die Kohlensäure ist, 
durch seinen Zerfall in HA und O, als Reduktionsmittel wirkt, 

Der heutige Stand der Frage, in welcher Form Formaldehyd und Wasserstofl- 
superoxyd überhaupt an dem Assimilationsprozess beteiligt sind, wurde ausführlich von 
Willstätter und Stoll (loe. eit., S. 371ff.) diskutiert. 

2) O0. Warburg, Biochem. Zeitschr. 108, 206 (1920). 

3) Uber den negativen Erfolg aller künstlicher Assimilationsversuche vgl. Will- 
stätter und Stoll, loc. eit., S. 371ff,, und H. A. Spoehr, Journ. Amer. Chem. Soc. 45, 
1184 (1923). 

4 H. Wieland, Zusammenfassung: Asher-Spiro, Ergebnisse der Physiologie 20, 
477 (1922). 


T. Thunberg, Zusammenfassung: Die Naturwiss. 417 (1922). 
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« 


Kohlensäureassimilation ein arbeitspeichernder photochemischer 
Prozess ist. Die Mitwirkung des Chlorophylis in dem eigentlichen 
photochemischen Primärprozess ist also unbedingt erforderlich. 

Auf die speziellen Vorstellungen in dieser Richtung kann hier 
nicht weiter eingegangen werden. Es sei nur an die chemische Auf- 
fassung von Willstätter und Stoll!) erinnert, welche eine inter- 
mediäre direkte Anlagerung der Kohlensäure an ein Chlorophyll- 
molekül annehmen, und an die mehr physikalische von OÖ. Warburg 
und E. Negelein?), welche die allgemein übliche Vorstellung über 
den primären Prozess bei einer photochemischen Reaktion auf diesen 
speziellen Fall übertragen. Danach soll das Chlorophylimolekül unter 
Aufnahme eines Energiequants aus der Strahlung in einen energie- 
reicheren Zustand übergehen, während dessen auf ungefähr 103 Se- 
kunden geschätzter Lebensdauer die Übertragung in Form von che- 
mischer Energie auf „Akzeptoren“ möglich ist, durch welche schliess- 
lich die Reduktion der Kohlensäure vermittelt wird. 

Es konnte nun an anderen Stellen mehrfach darauf hingewiesen 
werden 3), dass die einfache Vorstellung, dass der primäre Vorgang bei 
einer photochemischen Reaktion darin besteht, dass das Molekül bei 
der Absorption in einen um ein (Quant höheren Energiezustand über- 
geht, ähnlich dem entsprechenden Vorgang in einem Bohrschen Atom, 
zu erheblichen Schwierigkeiten führt, wenn man die von mir neu auf- 
gefundenen Effekte an Silberverbindungen, Farbstofischichten und 
fluoreszierenden Stoffen zu deuten versucht. Wenn man dagegen in 
Weiterbildung der Wintherschen‘®) Vorstellung annimmt, dass die pri- 
märe Wirkung der quantenhaften Lichtabsorption in einem inneren 
lichtelektrischen Effekt besteht, d. h. in der Verlagerung eines Elektrons 
von einem elektronenabgebenden Atom oder Ion zu einem elektronen- 
fangenden, welches zu demselben oder zu einem benachbarten fremden 
chemischen Molekül gehören kann, lassen sich sehr zahlreiche spezielle 
photochemische Probleme behandeln. 

Diese Vorstellung hat den grossen Vorteil, dass sie uns von dem 
Begriff der „Lebensdauer“ des quantierten Moleküls frei macht. Durch 
die Aufnahme des Energiequants entsteht nicht ein derartig insta- 
biles Gebilde wie ein Bohrsches Atom in einem höheren Quanten- 


1) Loe. eit., S. 415. 

2) 0. Warburg und E.Negelein, Zeitschr. f, physik, Chemie 102, 248 (1922. 

3) Fritz Weigert, Zeitschr. f. physik. Chemie 101, 414; 102, 416 (1922); Zeitschr. 
[, Physik 14, 383 (1923). 

4) Chr. Winther, Zeitschr. f. wiss. Phot. 9, 229 (1911). 
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zustand oder ein radioaktives Element, sondern es bildet sich durch 
die Elektronenverlagerung ein neues durchaus lebensfähiges chemisches 
System aus, dessen Weiterverwandlung zum schliesslichen chemischen 
Reaktionsprodukt mit einer Wahrscheinlichkeit der gleichen Grössen- 
ordnung durch äussere Faktoren veranlasst werden kann, wie die 
Rückverwandlung in das Ausgangssystem. Diese Vorstellungen sind an 
einigen Einzelfällen an anderer Stelle!) spezieller durchgeführt worden. 

Es ist also nicht mehr erforderlich anzunehmen, dass das quan- 
tierte Molekül während seiner recht kurzen Lebensdauer mit anderen 
Molekülen durch Stoss zusammentrifft, sondern durch die Elektronen- 
verlagerung ist primär ein neues chemisch diflerentes System ent- 
standen. Zu welchen unbefriedigenden Folgerungen die übliche Auf- 
fassung der „Lebensdauer“ führt, geht aus einigen Schätzungen hervor, 
welche kürzlich von einigen Vertretern dieser Hypothese veröffentlicht 
worden sind?2). Ganz besondere Schwierigkeiten ergeben sich aber 
bei der strengen Durchführung derselben in dem speziellen Fall der 
Kohlensäureassimilation. Nach den von O. Warburg?) angenommenen 
thermochemischen Daten ist zur Reduktion von einem Molekül CO, 
nach der Assimilationsgleichung eine Energiezufuhr von 112300 cal. 
erforderlich. Die „Valenzstrahlung* |Nhrv in cal. in der Ausdrucks- 
weise von E. Warburg®)] beträgt für Strahlung von 600 uu etwa 
47500 cal. Es sind also mindestens drei Quanten erforderlich, um die 
112300 cal. herbeizuschaffen. Der Akzeptor müsste also nacheinander 
mit mindestens drei energiereichen Chlorophylimolekülen während 
ihrer kurzen Lebensdauer in Berührung kommen, ein in dem halbfesten 
Substrat der Chlorophylikörner statistisch fast unmögliches Ereignis. 

Die von mir bevorzugte Auffassung über die erste Stufe in einem 
photochemischen Elementarprozess setzt die Grösse hv des absorbierten 
Energiequants und also die wirksame Frequenz nur in Beziehung zu 
der kinetischen Energie, mit der das Elektron seine Grundbahn in dem 
elektronengebenden Atom oder Ion verlässt. Alles was auf diesen 
Primärvorgang folgt, hat keine Beziehung mehr zu dem eigentlichen 


primären lichtelektrischen Prozess). Ob dagegen eine grössere An- 


1) F. Weigert, loc. cit. 

2) K.F,Bonhoeffer, Zeitschr. f. Physik 18, 103 (1923); H. Grüss, Zeitschr. 1. 
Elektrochemie 39, 149 (1923), diese Folgerungen werden in der folgenden Mitteilung 
besprochen. 

3) OÖ. Warburg und E. Negelein, loc. eit. 

4 E. Warburg, Zeitschr. f. Elektrochemie 26, 55 (1920). 

5) F. Weigert, Zeitschr. f. Physik 14, 394 (1923). 
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zahl von Elementarprozessen zu einer merklichen Anreicherung eines 
photochemischen Reaktionsproduktes führt, hängt thermodynamisch 
von der gesamten Energiebilanz ab. 

Als primären Vorgang kann man die Abspaltung eines Elektrons 
aus dem Chlorophylimolekül annehmen !), welches von einem Wasser- 
molekül aufgenommen wird. Dieses negative Wasser-Ion zerfällt dann 
in Wasserstoff und Hydroxylion, welches seinerseits sein Elektron 
wieder an das positive Ghlorophyll-Ion abgibt. 

Chlorophyll + hv = Chl* + © 
© + FH,0 = H,0”" = H-+OH- 
OH” + Chl* = Chl + OH 

H,O -+hv= H-+ OH. 


Der ganze Vorgang ist vollkommen analog der von mir unter- 
suchten Sensibilisierung des Zerfalls organischer Silbersalze durch nahe 
benachbarte Silberatome, welcher sich für Silberoxalat durch folgen- 
des Schema darstellen lässt 2). 


2 Ag -+ 2hv = 2 Ag* +20 
29 +49 00, = 49 0,0," = 249 + 0," 
6077 +24Ag* = 2Ag -+2C00, 
49,00, +2hv =24Ag +200,. 


Die intermediäre Annahme der freien Wasserstoflatome und Hvdr- 
oxylradikale in der Vorstufe der Assimilationsgleichung bietet keine 
Schwierigkeiten, da sich der Prozess in sehr grosser Nähe mehrfach 
wiederholen wird, so dass sich bald A, und H,O, bilden können. 

Dagegen sprechen die Versuchsergebnisse dafür, dass das Wasser 
nicht direkt das Elektron aufnimmt, denn Willstätter und Stoll 
haben die äusserst wichtige Beobachtung sichergestellt’), dass auch in 
vollkommen intakten assimilationsfähigen Blättern die Assimilation erst 
dann einsetzt, wenn Spuren von Sauerstoff zugegen sind. Sie nehmen 
an, dass die Anwesenheit einer lockeren Sauerstoffadditionsverbindung 
zur Einleitung der Assimilationstätigkeit erforderlich ist. Im Sinne der 
hier betonten Auffassung scheint die Wirkung des Sauerstofls auf 


1) Hierbei bleibt es zunächst noch oflen, welches Atomsystem des Chlorophylil- 
moleküls das Elektron verliert. Es ist bei der starken farbvertiefenden Wirkung, welche 
das Magnesium bei seinem Eintritt in das Molekül ausübt, nicht unmöglich, dass dieser 
elektropositive Bestandteil desselben dabei beteiligt ist. 

2) F. Weigert, Zeitschr. f, Physik 14, 401 (1923). 

>») R. Willstätter und A. Stoll, loc, "SZ S. 353. 
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seinen elektronenaffinen und elektronenübertragenden Eigenschaften zu 
beruhen. 

Die Bildung von Wasserstoffsuperoxyd bei der Belichtung licht- 
empfindlicher Stoffe bei Gegenwart von Wasser ist bekannt. Die Ab- 
hängigkeit dieser photochemischen Reaktion vom Partialdruck des 
Sauerstoflis wurde speziell beim Chininsulfat!) untersucht, und hierbei 
zeigte sich die merkwürdige Erscheinung, dass unter sonst gleichen 
Verhältnissen die Reaktionsgeschwindigkeit bei den kleinsten Sauerstofi- 
drucken am grössten ist. Es geht aus diesen Versuchen mit Wahr- 
scheinlichkeit hervor, dass die primäre Wirkung des Sauerstoffs nicht 
eine einfache Oxydation ist, und sie stehen in guter Übereinstimmung 
mit einer Deutung der Wielandschen Oxydationsauffassung durch 
Elektronenverlagerungen. Hierauf soll demnächst zurückgekommen 
werden, wenn mit den neuen Vorstellungen die Oxydations-Reduktions- 
reaktionen diskutiert werden. 

Der Mechanismus der Kohlensäureassimilation lässt sich nun etwas 
spezieller, als dies Thunberg vorgeschlagen hat, in folgender Weise 
darstellen, wobei es noch unentschieden ist, ob die freien Wasserstoff- 
atome und Hydroxylradikale oder die AM,” und H,0,-Moleküle schliess- 
lich mit Kohlensäure in Reaktion treten. 


2 Chlorophyll + 2hvr +20, = 2 Chl* +20,” 
20,” +20 =2H+20H"- +20, 
2H +20H” +2 Chl* = H, + H,O, + 2Chl 
2H,0+2hr= H,+ H,O, (1) 
C% + H, + H0, = HCOH + H,O + 0, (2) 
00, + H,O +2hv = HCOH + O.. 
Nach diesem Schema reichen zwei Energiequanten aus, um 1 Mol 
CO, zur Formaldehydstufe zu reduzieren. Es ist also nur erforderlich, 


dass je ein Elektron durch molekularen Sauerstoff auf zwei benach- 
barte Wassermoleküle übertragen wird, um den weiteren Vorgang rein 


chemisch in Gang zu bringen. Dies wird aber nur bei niedrigen . 


Lichtintensitäten mit guter Ausbeute stattfinden, während bei hohen 
Lichtstärken eine Verarmung der an dem Gesamtprozess beteiligten 
Komponenten eintritt und zu einer Abnahme der Ausbeute führt. 
Warburg und Negelein haben diese Abnahme der Ausbeute mit 
wachsender Lichtintensität genau untersucht und sie durch Verarmungs- 
erscheinungen in Grenzflächen gedeutet. Es sind dies Vorstellungen, 


1) F. Weigert, Nernst-Festschrift, . 464; Halle 1912. 
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welche bei der Diskussion der Kinetik der Kohlensäureassimilation 
seit jeher geläufig sind!), Sie wurden von Warburg und Negelein 
auf Grund ihrer Versuche über die Hemmungsmöglichkeiten der As- 
similation spezieller diskutiert, und es konnte damit der Nachweis ge- 
liefert werden, dass die Assimilation ein Vorgang ist, der sich an 
Grenzflächen abspielt. 

Aus der thermochemischen Schreibweise?) der Hauptgleichungen 


2 H,0 = H, + H,0, — 92000 1) 
00, + Hy + H,0, = HCOH+ H,0+ 0, — 1860 


CO, + H,0 = HCOH -+ O0, — 110000 


geht hervor, dass sie von links nach rechts endotherm verlaufen. Es muss 
also Energie von aussen zugeführt werden, und hierzu steht der Energie- 
betrag von 2Nhv zur Verfügung, wenn N die Avogadrosche Zahl 
bedeutet. Die Grösse der „Valenzstrahlung* Nhv nimmt mit ab- 
nehmender Wellenlänge zu und beträgt z. B. für rotes Licht von 700 uu 
40500 cal. und für gelbrotes bei 600 uu 47500 cal. Die Werte müssen 
verdoppelt in die Gleichungen eingesetzt werden, und man erhält für 
die Gesamtreaktionsgleichung einen Fehlbetrag von 29000 bzw. 15000 cal. 


CO, + H,O -+2Nhv = HCOH + 0, — 15000 (600 wu) 
— 29000 (700 uu). 
Erst bei einer Wellenlänge von 517 uu beträgt 
2 Nhv = 110000 cal., 


reicht also zur völligen Deckung des für die chemische Reaktion er- 
forderlichen Energiebetrags aus. Bei dieser Wellenlänge würde also 
die Strahlungsenergie mit einer Ausbeute von 100°/, in chemische 
Energie umgewandelt werden, bei allen längerwelligen Farben würde 
die Ausbeute diesen Betrag überschreiten. 

Es ist dies eine Konsequenz, welche zunächst die Berechtigung 
der quantenchemischen Grundgleichung auf S. 318 in Frage stellt, und 
man muss das Experiment befragen, ob wirklich eine grössere Aus- 
beute als 100°/, gefunden wird. Messungen des photochemischen Aus- 
nutzungsfaktors, d. h. des Bruchteils der absorbierten Strahlungsenergie, 
der in chemische Energie umgewandelt wird, sind für die Kohlensäure- 
assimilation mehrfach ausgeführt worden. Von älteren Bestimmungen 

!) Vgl. u. a. den Artikel „Photosynthese* von H. Kniep im Handwörterbuch der 
Naturw, VII, 781. 


92 


2, Thermochem. Daten aus Landolt-Börnstein, 4. Aufl. 
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liegen besonders die Versuche von H. T. Brown und F. Escombe!' 
vor, aus denen ich mit einigen Vernachlässigungen schätzen konnte, 
dass der Ausnutzungsfaktor unter besonders günstigen Umständen fast 
100°/, beträgt?). Die Sicherheit dieses früheren Ergebnisses ist in 
neuester Zeit durch die sehr exakten Messungen von O. Warburg 
und E. Negelein®) überholt worden®). Sie bestimmten die Menge des 
Sauerstofls, welcher aus der Kohlensäure bei Absorption von 1 cal. 
Strahlungsenergie des Wellenlängenbereichs von 570—645 uu in dem 
Versuchsobjekt Chlorella vulgaris frei gemacht wurde und setzten für 
1 Mol abgespaltenen Sauerstoff den Gewinn von 112300 cal. chemischer 
Energie ein. Die Messungen ergaben, dass der Ausnutzungsfaktor mit 
abnehmender Beleuchtungsstärke wächst, und dass er bei Extrapolation 
auf die Beleuchtungsstärke O0 unter günstigen Bedingungen zwischen 
60 und 92°/, schwankt und im Mittel 71%, beträgt. Die Ausbeuten 
sind sehr hoch, aber unterhalb 100°/,. Die hier diskutierte Quanten- 
gleichung würde aber bei 600 uu eine Ausbeute von 115/, verlangen. 
Die energetischen Messungen haben also keine Bestätigung der Konse- 
quenzen erbracht, zu denen die Grundgleichung führt, nach der nur 
zwei Energiequanten ausreichen, um ein Molekül CO, zum Formal- 
dehyd zu reduzieren. Sie scheint aber trotzdem die wirklichen Ver- 
hältnisse darzustellen, da aus ihr die Deutung einer Eigenschaft der 
Assimilation hervorgeht, durch die sich diese photochemische Reaktion 
von fast allen anderen unterscheidet. Es ist dies ihr hoher Tempe- 
raturkoeffizient. Dass hier ganz abnorme Verhältnisse herrschen, geht 
schon aus den älteren Messungen von Matthai®), Blackmane) und 
Kanitz?), aber besonders klar aus den Messungen von OÖ. Warburg®* 


!) H.T. Brown und F. Escombe, Proc. Roy. Soc, 76, 29, 94 (1903). 

2) F, Weigert, Zeitschr. f. wiss. Phot. 11, 381 (1912): Die chemischen Wirkungen 
des Lichtes, Stuttgart 1911, S. 98, 106. 

3) Loc. cit., S. 245. 

4) Ich möchte es deshalb auch unterlassen, die Fehlermöglichkeiten meiner er- 
wähnten Schätzung den Bedenken gegenüber zu diskutieren, welche R. Willstätter 
und A. Stoll (loc. cit., S. 122) dagegen erhoben haben, Die Versuche von Brown und 
Escombe sind allerdings energetisch mit allen eriorderlichen Kautelen durchgeführt. 
Doch war das Versuchsobjekt, ein lebendes Blatt, sehr viel unübersichtlicher als die 
einzellige Chlorella vulgaris, welche Warburg untersucht hat. Jedenfalls stimmen die 
neueren Messungen insofern mit den älteren überein, als der Ausnutzungsfaktor sehr 
hoch ist. 

5) Gabrielle L. C. Matthai, Phil. Trans. Roy. Soc. 197, 47 (190%. 

6), F.F. Blackman, Ann. of Botany 19, 281 (1905). 

7) A. Kanitz, Zeitschr. f, Elektrochemie 11, 689 (1905). 

s O0. Warburg, Biochem. Zeitschr. 100, 259 (1919. 
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hervor. Die Reaktionsgeschwindigkeit wächst äusserst rapid mit der 
Temperatur. So ist für eine hohe Beleuchtungsstärke 

zwischen 54—10° 10-20° 20-—30° 

der Temperaturkoeffizient 4-3 2.1 1-6 für 10°. 

Bei kleinen Beleuchtungsstärken wird er kleiner, und der Tem- 
peraturkoeffizient wurde bei sehr geringer Lichtstärke zwischen 25 
und 32° gleich 1 gefunden, d.h. die Assimilationsgeschwindigkeit ist 
unter diesen Bedingungen unabhängig von der Temperatur. 

Diese Unabhängigkeit ist aber bei den meisten bekannten photo- 
chemischen Reaktionen die Regel, und sie ist eine theoretische Folge- 
rung aus dem Einsteinschen photochemischen Äquivalentgesetz, wel- 
ches die Temperatur überhaupt nicht als Faktor enthält. 

Die auf S. 315 kurz wiedergegebenen photochemischen Vorstel- 
lungen haben nun die Grundlage, dass der primäre lichtelektrische 
Elementarprozess unter allen Umständen durch jedes Energiequant 
hervorgerufen werden kann, wenn nur die geeigneten räumlich auf 
die betreffende Frequenz abgestimmten Absorptionssysteme vorhanden 
sind. In den meisten photochemischen Prozessen ist der Energie- 
bedarf der auf den Primärvorgang folgenden chemischen Prozesse ge- 
ringer als der Energieinhalt des absorbierten Quants. Die Anzahl der 
pro Zeiteinheit zuströmenden Quanten reguliert allein die Bildungs- 
geschwindigkeit der photochemischen Endprodukte. Sie ist von der 
Körpertemperatur des Systems unabhängig, und es wird ein Tempe- 
raturkoeflizient in der Nähe von 1 beobachtet. 

Bei der Assimilation haben wir nun bei Annahme der primären 
(Juantengleichung von S. 318 den seltenen Fall, dass die Absorption 
und die Aufnahme der Energiequanten in einem so langwelligen Spek- 
tralgebiet stattfindet, dass der Energieinhalt der beiden Quanten nicht 
ausreicht, um den Bedarf des chemischen Gesamtvorganges an Energie 
zu decken. Damit der Prozess überhaupt stattfinden soll, muss der 
fehlende Betrag aus dem Wärmeinhalt des Systems entnommen werden, 
es findet also eine Abkühlung statt. Diese Abkühlung, welche inner- 
halb der räumlichen Elementargebiete, in denen sie äusserst schnell 
auftritt, sehr grosse Beträge erreichen kann, bremst nun automatisch 
den weiteren Verlauf des photochemischen Vorganges. 

Wir haben also auch hier eine Verarmungserscheinung, aber das 
System verarmt nicht, wie in den anderen schon erwähnten Fällen, 
an einem wesentlichen chemischen Teilnehmer der Reaktion, sondern 
an Energie. Die Geschwindigkeit, mit der diese elementare Abkühlung 
ausgeglichen wird, ist der „limitierende* Prozess, der das Tempo des 


Zeitschr. f. physik. Chemie. CV1. 21 
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Gesamtverlaufes reguliert. Diese Energienachlieferung findet bei höherer 
Temperatur schneller statt, als bei tiefer, und hiermit findet der anormal 
hohe Temperaturkoeffizient seine Deutung. Wenn die Lichtintensität 
sehr gering ist, wenn also pro Zeiteinheit nur wenig primäre Elemen- 
tarprozesse stattfinden, kann sich der Temperaturkoeffizient der | 
nähern. Es liegen also hier ganz dieselben Verhältnisse vor, wie bei 
allen anderen Verarmungserscheinungen bei der Assimilation: Je ge- 
ringer die Lichtintensität ist, um so mehr reguliert die Anzahl der 
pro Zeiteinheit stattfindenden primären Elementarprozesse als der 
langsamste Vorgang des Systems von Folgereaktionen den Gesamt- 
prozess, um so einfacher wird die photochemische Behandlung des 
Vorganges!). 

Der Temperaturkoeffizient der Assimilation ist noch nicht bei ver- 
schiedenen Wellenlängen untersucht, doch lassen die Vorstellungen 
voraussehen, dass er mit wachsender Wellenlänge, wenn also der Aus- 
nutzungsfaktor 1000/, immer weiter übersteigt, grösser wird. In diesem 
Sinne liegen nun auch die allerdings nicht sehr exakten allgemeinen 
photochemischen Erfahrungen über die Abhängigkeit der Temperatur- 
koeffizienten vom Spektralgebiet. Es ist immer die Tendenz zu be- 
merken, dass er mit zunehmender Wellenlänge grösser wird. 

Die vorstehenden Ausführungen können natürlich nur einen Ver- 
such darstellen, die biologisch so bedeutenden Regulationen des Assi- 
milationsvorganges bei Veränderung der äusseren Bedingungen auf 
bekannte chemische und photochemische Erfahrungen zurückzuführen. 
Ein sicherer Beweis für die Thunbergsche Vorstellung, die hier 
elektronisch zu deuten versucht wurde, ist weder durch die Bildung 
des Formaldehyds mit Wasserstoffsuperoxyd, noch durch die Entstehung 
von H,O, in anderen photochemischen Reaktionen gegeben. Selbst 
eine Nachahmung der Assimilation in vitro, die durch eine solche 
spezielle photochemische Analyse des Prozesses vielleicht in das Be- 
reich der Möglichkeit gerückt wird), kann höchstens ein Modell, aber 
niemals ein sicheres Abbild des Prozesses in den grünen Pflanzen liefern. 


1) Die hier vorgeschlagene photochemische Deutung des auffallend grossen Tem- ' 


peraturkoeffizienten der Assimilation steht im Einklang mit den Erfahrungen. Sie 
schliesst aber natürlich nicht andere Deutungen aus, wie z.B. die von Willstätter 
und Stoll bevorzugte (loc. eit., S. 159) chemische, die einen bei der Assimilation not- 
wendigen enzymatischen Faktor, einen grossen Temperaturkoeffizient, berücksichtigt. 
Der limitierende Bestandteil des Gesamtsystems wäre also in diesem Falle ein gewöhn- 
licher chemischer und seine Menge wächst, allerdings auffallend stark, mit der Tem- 
peratur, 


2) Vgl. Anm. 1 auf S. 318. 
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Anmerkung bei der Korrektur. Seit der Drucklegung der 
vorliegenden Mitteilung sind zwei Veröffentlichungen erschienen, auf 
welche hier kurz hingewiesen sei. Franck und Cario!) haben nach- 
gewiesen, dass es möglich ist in einem Gemisch von Quecksilber- und 
Cadmiumdampf durch Bestrahlung mit der Wellenlänge von 253-7 uu, 
welche von den Quecksilberatomen absorbiert wird, und die einer 
Anregungsspannung von 4-9 Volt entspricht, auch solche Cadmium- 
linien zur Emission anzuregen, welche erst bei einer Anregungsspan- 
nung von 6-3 Volt auftreten können. Es ist hierfür also mehr Energie 
erforderlich als in dem erregenden (Quant enthalten ist, und Franck 
und Cario nehmen an, dass der fehlende Energiebetrag der thermi- 
schen Translationsenergie der Atome entnommen wird. In Überein- 
stimmung hiermit finden sie auch, dass die Anregung dieser energie- 
reicheren Strahlung des Cadmiums erst bei höherer Temperatur auf- 
tritt. Mit den Worten „Die Translationsenergie ist dabei die Quelle 
bzw. das Reservoir zur Abgabe, bzw. der zur Erreichung eines Quanten- 
zustandes fehlenden oder überschüssigen Energiebeträge“* kommen sie 
also für die sensibilisierte Gasfluoreszenz zu demselben Resultat, das 
auf Grund meiner früheren Vorstellungen in der vorstehenden Mit- 
teilung auf die Assimilation übertragen worden ist. 

Die zweite in diesem Zusammenhang zu nennende neuere Arbeit 


wurde von H. A. Spoehr und J. M. Mc Gee?) ausgeführt. Sie kommen 
zu dem Schluss, dass der Energiebedarf zur Reduktion der Kohlen- 
säure in den grünen Pflanzen nicht allein aus der absorbierten Strah- 
lung gedeckt wird, sondern zum Teil aus der Spaltung der aufge- 
speicherten Kohlehydrate in einfachere Bestandteile. Es erscheint 
jedoch noch zweifelhaft, ob diese chemische Energiequelle neben der 
hier diskutierten thermischen merklich in Betracht kommt. 


t) Franck und Cario, Zeitschr. f. Physik 17, 202 (1923). 
2) H.A.Spoehr und J.M.Mc Gee, Carnegie-Institution of Washington Publ. 
\r. 325 (1923). 
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Der Reaktionsmechanismus 
der Permanganatreduktion und seine physikalisch- 
chemischen Grundlagen. VI. 
Manganimanganat als Zwischenprodukt der Manganatreduktion. 
Von 
Josef Holluta. 
Aus dem physikalisch-chemischen Institut der Deutschen Technischen Hochschule in Brünn. 
Mit 1 Figur im Text, 


(Eingegangen am 6. 7. 23.) 


In der letzten Arbeit!) wurde der Einfluss der Hydroxylionen au! 
die Geschwindigkeit der Manganatreduktion untersucht. Es ergab 
sich, dass bei geringer Alkalität eine Verzögerung der Reaktion durch 
die Hydroxylionen eintritt, Von einer Hydroxylionenkonzentration 
von 0.3 norm. an ist eine Reaktionsbeschleunigung zu beobachten, 
welche der ersten Potenz der Hydroxylionenkonzentration propor- 
tional ist. 

Auf Grund der Resultate früherer Arbeiten war zu vermuten, dass 
in stark alkalischer Lösung Salze einer dreibasischen Mangansäure als 


Zwischenprodukt 2) entstehen, in deren Anion das Mangan fünfwertig. 


auftritt. In normalalkalischer Lösung zeigte sich noch kein Anhalts- 
punkt für das Auftreten eines solchen Zwischenproduktes der Manganat- 
reduktion. Es schien daher von besonderem Interesse die Messungen 
unter Verwendung sehr hoher Alkalitäten weiterzuführen, um festzu- 


I!) Holluta, Zeitschr. f. physik. Chemie 106, 276 (1923). 
2) Holluta, Zeitschr. f. physik. Chemie 101, 34; 10%, 32, 276 (1922); Holluta 
und Weiser, Zeitschr. f. physik. Chemie 101, 490 (1922). 
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stellen, ob eine Änderung des Reduktionsmechanismus der Perman- 
sanatreduktion in dem von der Theorie geforderten Sinne auch tat- 
sächlich eintritt. 

Dies durchzuführen ist das Ziel der vorliegenden Arbeit. Sie trägt 
in gewisser Hinsicht vorläufigen Charakter, da sich eine Reihe neuer 
Erscheinungen ergab, zu deren voller Aufklärung noch die Durchführung 
zahlreicher Versuche und Messungen erforderlich ist. 

Bis nun ist nur sehr wenig über die Verbindungen des fünfwertigen 
Mangans bekannt geworden. Rosenstiehl!) scheint als erster ein 
Bariummanganimanganat erhalten zu haben, das er jedoch als basisches 
Bariummanganat beschrieb, was bei der ähnlichen Zusammensetzung 
beider Verbindungen, wie sie durch eine einfache Analyse ohne Be- 
stimmung des oxydierend wirksamen Sauerstoffs sich ergibt, sehr leicht 
möglich ist. Ähnlich erging es Dulaurier?), der basische Manganate 
der Erdalkalien herstellte. Alle diese Produkte wurden auf trockenem 
Wege gewonnen. 

Auger und Billy?) haben diese Untersuchungen neuerlich auf- 
genommen und neue Darstellungsmethoden für das Bariummangani- 
manganat angegeben, welche die Darstellung des Salzes bei Gegenwart 
von Wasser und bei viel niedrigerer Temperatur gestatten, als die 
Methoden der beiden erstgenannten Autoren. Sie gaben dieser Gruppe 
von Verbindungen den Namen und leiteten aus den Analvsenergeb- 
nissen der Bariumverbindung und aus ihrem Verhalten gegenüber 
Reduktionsmitteln die Formel: Ba; Mn, 0, - H,O ab. Das Wassermole- 
kül ist sehr fest gebunden und noch bei dunkler Rotglut nicht zu ent- 
fernen. 

Erst 6 Jahre später setzen neue Untersuchungen über diesen 
Gegenstand ein, die gleichzeitig durch Sackur*) und Auger) von ver- 
schiedenen Standpunkten aus begonnen wurden. Besonders der erst- 
genannte Forscher führte umfangreiche Untersuchungen über die Natur 
der Verbindungen durch, die in der Manganatschmelze entstehen. Die 
Resultate sind überraschend zu nennen und können hier nur kurz 
gestreift werden, da die Originalarbeiten leicht zugänglich sind. Nach 
Sackur entstehen bei der Luftoxydation von Manganioxyd bzw. Man- 
gansuperoxyd in überschüssigem geschmolzenen Natrium- oder Kalium- 


1) Mem. de l’Acad. Stanislas, Strassburg, Bd. 1863/64. 

2) Chem, News 20, 240 (1869). 

3) Gompt. rend. de l’Acad. de sciences 138, 500 (1904). 

4) Ber. 43, 381, 448 (1910); 44, 777 (1911); Zeitschr. f. Elektrochemie 16, 649 (1910. 
5) Compt. rend. 150, 470 (1910). 





326 Josef Holluta 


karbonat Manganverbindungen der Alkalien, in welchem das Verhältnis 
von Mangan zum oxydierend wirksamen Sauerstoff in den Natrium- 
verbindungen maximal den Wert 1.5, in den Kaliumverbindungen den 
Wert 1-6 erreicht. Auf Grund zahlreicher, unter schwierigsten Verhält- 
nissen durchgeführter analytischer und physikalisch-chemischer Mes- 
sungen kommt der genannte Forscher zunächst zu dem Ergebnis, dass 
sich beim Kalium Verbindungen von der Formel: 5 K,O . Mn,O,; bzw. 
8K»0. Mny O,; bilden, während beim Natrium im wesentlichen die Ver- 
bindung: 4Na,0. Mn, 0, entsteht. Messungen von Schmelzpunkts- 
erniedrigungen, die Sackur ausgeführt hat, ergaben jedoch, dass in 
der Schmelze gelöst nur Verbindungen mit einem Atom Mangan vor- 
handen sind. Dies zwingt ihn zur Annahme, dass unter diesen Um- 
ständen eine Dissoziation der oben angeführten Verbindungen in 
Manganat und Manganit eintreten muss. Diese Erscheinung, die ein 
Analogon zur elektrolytischen Dissoziation vorstellt, ist ebenso auf- 
fallend wie die Tatsache, dass hier die beiden, einander in ihren che- 
mischen Eigenschaften sonst so ähnlichen Alkalimetalle verschiedene 
Verbindungen bilden. 

In der letzten Arbeit über diesen Gegenstand, die Sackur und 
Bahr?) durchgeführt haben, wird nochmals die Natur, der in der 
Manganatschmelze entstehenden Verbindungen durch Messungen ihres 
Dissoziationsdruckes aufzuklären gesucht. Es ergibt sich nun das end- 
gültige Resultat, dass in der Schmelze, durch thermische Dissoziation 
von Manganat, Manganit entsteht, welches mit noch vorhandenem 
Manganat eine feste Lösung im Verhältnis 3X, Mn 0, :2 K, Mn O, bildet, 
die den Oxydationsgrad 1-6 besitzt und nach deren Erreichung die 
Oxydation zum Stillstand gelangt. Es ergibt sich ferner, dass die von 
Sackur dargestellte Verbindung 5 K,O. Mn, O,; bis 1000 Grad keinen 
merklichen Sauerstoffdissoziationsdruck zeigt. 

Auger gibt in seiner letzten Arbeit über diese Verbindungen bloss 
eine neue Darstellungsmethode für das Natriummanganimanganat an. 
Er stellt diese Verbindung aus Permanganat und Natriumhydroxyd bei 
Gregenwart von Wasser her. Sie hat die Formel: 3-5 Na,0 : Mn, 0, :8 H,O. 
Er erwähnt, dass der Natriumgehalt stark schwankt und in dieser Be- 
ziehung einheitliche Produkte nicht zu erhalten sind. Die Verbindung 
ist sehr unbeständig, zersetzt sich mit Wasser in Permanganat und 
Manganit, mit verdünnten Laugen in Manganat und Manganit. Nur in 
sehr hoch konzentrierten Alkalilaugen ist sie unverändert löslich. 


1) Zeitschr. f. anorg. Chemie 78, 101 (1912), 
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Einige neuere Arbeiten, welche die Frage des fünfwertigen Man- 
sans berühren, haben für unsere weiteren Ausführungen keine wesent- 
liche Bedeutung, weshalb ich mich hier mit dem Hinweis auf dieselben 
begnügen kann !), 

Die bisher ausgeführten Untersuchungen über das fünfwertige Man- 
san zeigen, :wie aus dem oben Gesagten hervorgeht, eine verwirrende 
Mannigfaltigkeit von Eigenschaften und Erscheinungen. Am geeignet- 
sten zur Anknüpfung weiterer Versuche schienen die Arbeiten von 
Auger zu sein, die zu löslichen Natriummanganimanganaten von fest- 
stehendem Oxvdationsgrad führen. Die Tatsache, dass als Zwischen- 
produkt bei ihrer Herstellung durch eine Zersetzung des Permanganates 
Manganat entsteht, ihr definierter Oxydationswert und ihre Löslichkeit 
in konzentrierten Laugen sind Umstände, die ebenso für das Vor- 
handensein einer chemischen Verbindung des fünfwertigen Mangans, 
wie für das Vorhandensein eines Doppelsalzes sprechen, und besonders 
letztere Eigenschaft ergab die Möglichkeit einer absorptionspektrometri- 
schen Untersuchung, die auf jeden Fall dazu beitragen konnte, die hier 
herrschenden Verhältnisse aufzuklären. Ein halbwegs definiertes Ab- 
sorptionsspektrum, (ein solches mit besonders charakteristischen Kenn- 
zeichen war nach den, bei den diesbezüglichen Untersuchungen am 
Manganat erhaltenen Resultaten nicht zu erwarten), gab auch die Mög- 
lichkeit, die Entstehung einer gleichartigen Verbindung als Zwischen- 
produkt bei einem Reduktionsprozess einer der höheren Oxydations- 
stufen des Mangans einwandfrei nachzuweisen. 

Ich untersuchte daher zunächst die Absorptionsspektra von Man- 
ganat und Manganimanganat, um die Unterschiede zwischen beiden fest- 
zustellen. Die Untersuchung erfolgte mit einem Gitterspektrographen 
von Zeiss, der leider keine Einrichtung für Intensitätsmessungen hatte. 
Die spektroskopischen Versuche sind daher vorwiegend qualitativer 
Natur. Als Lichtquelle diente eine Nernstlampe. 

Bis nun war hauptsächlich nur Permanganat Gegenstand eingehen- 
der spektroskopischer Untersuchungen: Sein Absorptionsspektrum ist 
ausserordentlich charakteristisch, wurde bereits vielfach durchgemessen 
und ist wie in neuerer Zeit von Adolfini?) festgestellt werden konnte, 
auch unabhängig von seinem Dissoziationszustand in der Lösung. Ganz 


!) Sieverts und Theberath, Zeitschr. f. physik. Chemie 100, 463 (1923); Just 
und Kauko, Zeitschr. f. physik. Chemie 76, 638 (1911). 

2) Rend. d. l’Accad. d. Lincei 39, 38, 87 (1920); Rend. della R, Accad, di Napoli 
27, 242 (1921). 
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andere Verhältnisse ergeben sich bereits beim Manganat. Vogel‘) 
gibt an, dass sein Spektrum wenig empfindlich und charakteristisch 
ist und dem von Nickelsalzen ähnelt. Nach ihm zeigen Manganat- 
lösungen 1:1000 eine starke Absorption im Blau bis etwa 500 wu 
und eine schwächere im Rot bis etwa 540 uu. Bei einer Verdünnung 
von 1:10000 geht diese Absorption auf 450 uu bzw. 55V uu zurück. 
Es ist dies die einzige deutlichere Angabe, die sich in der mir zugäng- 
lichen Literatur vorfand. 

Ich habe diese Angabe an Manganatlösungen, die durch die oxy- 
dierende Schmelze von Mangansuperoxyd mit Natriumhydroxyd ge- 
wonnen wurden, nachgeprüft und im allgemeinen bestätigt gefunden. 
Die verwendeten Lösungen waren stark alkalisch. Sie zeigten eine 
Absorption im Rot und im Blau des Spektrums. Da ein auf diese 
Weise hergestelltes Manganat nie vollständig rein ist, sondern stels die 
von Sackur und Auger beschriebenen Doppelsalze enthält, lag die 
Vermutung nahe, dass auch das Spektrum dieser Lösungen in Wirk- 
lichkeit nicht das des reinen Manganats vorstellt. Es wurden daher 
aus Permanganat durch Kochen mit konzentrierter Natronlauge her- 
gestellte Manganatlösungen der spektroskopischen Untersuchung unter- 
worfen. Die Alkalität dieser Lösungen war viel geringer als die der 
erstuntersuchten. Dies einzuhalten war erforderlich, um eventuell bei 
der Permanganatzersetzung gebildete Manganimanganate zu zerstören, 
Gleichzeitig wurden auch Manganimanganatlösungen hergestellt und ihr 
Absorptionsspektrum untersucht. 

Die Darstellung des Natriummanganimanganats erfolgte nach der 
von Auger angegebenen Methode 5g AMnrO, wurden mit 50 g NaOH 
und 1O ccm M,O0 in einer bedeckten Silberschale auf etwa 300° bis 
zum Aufhören der Sauerstoffentwicklung erwärmt und die Schmelze 
sodann rasch abgekühlt. Am Boden der Schale hatte sich eine blaue, 
schwach grünlich gefärbte Masse von feinkristallinischer Beschaffen- 
heit abgeschieden, welche zur Herstellung der Lösungen diente. Die 
Auflösung erfolgte in sehr starker Natronlauge, in welcher sich die 
Substanz mit rein blauer Farbe, ähnlich der Farbe von verdünnten 
CuSO;-Lösungen auflöste. Das Verhältnis des Mangans zum oxydierend 
wirksamen Sauerstoff in diesen Lösungen war nahezu genau 1:1.5. 

Die Lichtabsorption des Manganats im Blau nimmt an Intensität 
mit steigender Manganatkonzentration zu und ausserdem tritt bei hohen 
Alkalitäten ein noch bis nun unbekannter Absorptionsbereich im Rot- 


1) Ber. 8, 1533 (1875); Spektralanalyse irdischer Stoffe 1889, 260. 
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Tabelle 1. 





Versuch 
Nr. 


| 
Y Y nr ı < Äıroi N | n 5 
| Oya,tnO, Oyasun0 EXaoH Absorptionsbereich des Spektrums 





2.50 | sehr intensiv: vom äussersten Violett bis 463 uu, 
sehr schwach: vom äussersten Rot bis 694 uu, 
| undeutliches Band von 557 uu bis 652 uu. 
| sehr intensiv: vom äussersten Violett bis 462 um, 
sehr schwach: vom äussersten Rot bis 6% uu; 
kein Band. 
| sehr schwach und undeutlich: vom äussersten 
Violett bis 428 uu, 
vollständig: vom äussersten Rot bis 631 us, weiter 
schwächer bis 598 uu. 
sehr schwach und undeutlich: vom äussersten Vio- 
lett bis 453 uu. 
vollständig: vom äussersten Rot bis 670 vu; weiter 
sehr schwach bis 625 uu. 
Gelbgrün des Spektrums hinzu. Eine Zunahme der Absorption im 
Rot mit steigender Manganatkonzentration ist dagegen nicht zu be- 
obachten. 

Ein von diesem verschiedenes Spektrum zeigen die rein blauen 
Lösungen des Natriummanganimanganates. Auger führt als Farbe der 
Lösung blaugrün an und scheint konzentriertere bzw. teilweise zer- 
setzte Lösungen in Händen gehabt zu haben. Da die Ausbeute an 
reiner Substanz nach dem Verfahren des ebengenannten Forschers 
sehr gering ist, konnte ich bei diesen vorläufigen Versuchen nur mit 
sehr verdünnten Lösungen arbeiten, was im Hinblick auf das Ziel 
dieser Untersuchungen auch zweckentsprechender schien. Die Haupt- 
absorption im Spektrum des Manganimanganates liegt im Rot. Die 
nur sehr undeutliche Absorption im Blau wird beim Versuch 4 stärker 
als beim Versuch 3. Es scheint somit, dass bei der geringeren Laugen- 
konzentration des Versuchs 4 bereits eine teilweise Zersetzung des 
Manganimanganates in Manganat und Manganit stattgefunden hat. 

Der Unterschied in beiden Spektren ist auffallend. Während die 
Hauptabsorption des Manganats im Blau des Spektrums liegt, absor- 
biert das Manganimanganat nahezu ausschliesslich im Rot. Es geht 
daraus deutlich hervor, dass das von Vogel untersuchte Produkt ein 
Gemenge beider Körper vorstellt, und es ist ja auch nach den ange- 
führten Untersuchungen bekannt, dass ein solches bei der Mangan- 
schmelze auch tatsächlich resultiert. Gleichzeitig lässt diese Ver- 
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schiedenheit der Spektren und ihr analoger Bau den Schluss zu, dass 
wir es auch beim Manganimanganat mit einer ähnlichen Verbindung 
wie beim Manganat zu tun haben. Es wird die Aufgabe weiterer ein- 
gehender Untersuchungen sein, dies durch genauere spektroskopische 
Messungen und durch eine genauere Untersuchung der chemischen 
Eigenschaften der Manganimanganate näher aufzuklären. Dass aus 
reaktionskinetischen Gründen auch auf die vorübergehende Bildung und 
Existenzfähigkeit solcher fünfwertiger Manganverbindungen geschlossen 
werden muss, wurde bereits mehrfach erwähnt. 

Jedenfalls gaben die spektroskopischen Untersuchungen nun ein 
Mittel an die Hand, die Entstehung von Manganimanganaten als 
Zwischenprodukt eines Permanganat- oder Manganatreduktionsprozesses 
dann nachzuweisen, wenn es einige Zeit in der Lösung stabilisiert 
werden kann, also bei hohen Alkalitäten. Im folgenden sind nun 
einige Versuche über die Manganatreduktion in stark alkalischer Lö- 
sung beschrieben. Um einen Anschluss an die in der vorigen Arbeit 
durchgeführten Versuche zu gewinnen, wurde bei niedrigen Alkalitäten 
begonnen und diese zunächst auf 2.0 norm. von Versuch zu Versuch 
allmählich gesteigert. Die Resultate sind in Tabelle 2 verzeichnet. 


Tabelle 2. 
0.002 Mole Na;MnO,, 0-03 Mole HC0O,Na, n Mole NaOH 
in 1000 cem; t == 20.2°, 





Versuch Nr. D 6 7 8 9 
n: 0.2 0.3 0-5 1-0 2.0 
3 : 1 Pr 
K, = -log ei 


> 


in Minuten 0-03 - 0-4343 (40 — ı) va—ı, 





2.0 14-58 5 | 68 (5.96) 7:33 
5-0 2.12 2.32 | 2.37 3-25 | 4-68 
10.0 1:97 2.01 | 2.52 3-17 | 3:95 
15-0 1-98 2-01 2.42 3:34 351 
20.0 1-93 2.00 | 2.32 312 | 3-45 
30.0 1-95 2:09 | 2.35 3:00 | 313 
40.0 1-92 2.03 | (2-41) 2.94 | 2.75 
50-0 1-97 2.00 (2.09) 2.95 | 2.48 
60-0 (1:72 | (1.74 | (—) 2.74 —_ 
K»-Mittelwert: 1-95 2.02 2.40 311 _- 


Die Versuche 5 bis 8 zeigen trotz abermals geänderter Konzen- 
tration beider Reaktionsteilnehmer eine ganz analoge Abhängigkeit der 
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Geschwindigkeitskoeffizienten von der Hydroxylionenkonzentration. Hier 
gelten noch in vollem Ausmasse die bereits in der vorigen Arbeit er- 
läuterten Gesetzmässigkeiten. Die in geringem Masse bereits im Ver- 
such 8 auftretende sinkende Tendenz der Geschwindigkeitskoeffizienten 
zweiter Ordnung zeigt sich bereits deutlich ausgeprägt im Versuch 9. 
Gleichzeitig lässt sich, wenn ungefähr die Hälfte des ursprünglich vor- 
handenen Manganats zersetzt ist, das Auftreten einer schwachen Blau- 
färbung feststellen, die jedoch nicht lange anhält. 


An den Schwankungen der Geschwindigkeitskonstanten innerhalb 
einer Versuchsreihe macht sich ferner deutlich eine mit steigender 
Alkalität wachsende Ungenauigkeit der Messmethode bemerkbar. Sie 
ist unvermeidlich und beruht auf der nun auftretenden Wärmetönung 
beim Zusammenbringen des Reaktionsgemisches mit dem Abstoppungs- 
reagens, der sauren Kaliumjodidlösung, Da zur Neutralisation der 
immer stärkeren Laugen im Reaktionsgemisch auch immer mehr 
Schwefelsäure vorgelegt werden muss, wächst dieser Fehler schnell 
mit steigender Alkalität im Reaktionsgemisch. Um dies einigermassen 
hintanzuhalten, wurde in lang- und schmalhalsigen Kolben bei An- 
wendung möglichst grosser Verdünnungen titriert. Da keine andere 
Reaktion, in dieser Verdünnung angewandt, auch nur annähernd das 
Gleiche leistet, konnte von der jodometrischen Bestimmungsmethode 
nicht abgegangen werden. Eine Vergrösserung der Reaktionsvolumina 
vorzunehmen, um stärkere Massflüssigkeiten zur Titration anwenden 
zu können, verbot sich von selbst, da sonst zu grosse Volumina hätten 
abpipettiert werden müssen. Es sei noch erwähnt, dass auch hier 
möglichst darauf gesehen wurde, die Versuchsbedingungen, unter denen 
die Titration in den einzelnen Fällen durchgeführt wurde, wie Azidität, 
Jodionen- und Stärkekonzentration innerhalb jeder Versuchsreihe mög- 
lichst gleichzuhalten. 

Die Tabellen 3 bis 4 zeigen die Resultate der Versuche. Neben 
den bereits in Tabelle 2 gerechneten Geschwindigkeitskoeffizienten 
finden sich unter K3 in den folgenden Tabellen auch noch Geschwin- 
digkeitskoeffizienten, die unter Zugrundelegung der Gleichung: 


2 MnO/ + HCQ + 30H’ = 2MnOY + 00% + 2H,0 (1) 


berechnet wurden. Die Anfangskonzentrationen beider Reaktions- 
teilnehmer waren dieselben wie in den Versuchen 5 bis 9. Die bei 
jedem Versuch verschiedenen Hydroxylionenkonzentrationen finden sich 
am Kopfe jeder Tabelle. 

Die Versuchstemperatur war 20.2°. 
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Tabelle 3. 




















Versuch Nr. 10. n = 4.0. 
% in Minuten x Ks K} 
2 5-11 11-51 50-10 
D 8.56 5:98 57-20 
10* 10-50 2.54 _— 
15 11-47 1-48 
20 12:08 1-02 u 
30 13-03 0-88 
40 13-89 0-92 _ 
50 14-53 0-77 
60 15:28 1:03 
189 18-46 0-64 a 
Tabelle 4. 
Versuch Nr. 11. n = 6. 
# in Minuten x Ks K; 
1-0 5-25 20-60 100.90 
| 2.0 8-01 14-06 120:70 
\ 30* 9.62 9.86 262.90 
5-0 10-44 2.84 
7-03 11-17 2.66 
10.03 11-30 0.34 
20.0 11-58 0-23 
45-17 12-11 0.29 
94-5 13-10 0-21 
149.5 13-80 0-14 - 
Tabelle 5. 
Versuch Nr. 12. 8.0 
+ in Minuten x | Ks K', 
1 6-91 28-71 160-0 
2*) 9.23 13-30 202-2 
3 10-43 8-08 
5 11-60 4-47 
7 12.17 2.42 
20 12-42 0-17 _ 
110 13-07 0-07 Beet 


Zu den mit *) bezeichneten Zeiten tritt der Farbenumschlag von Grün in Blau 
deutlich hervor. 
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Tabelle 6. 
Versuch Nr. 13. rn = 10.0. 





# in Minuten x K; 





7.1 8-50 37.59 

2 | 11.25 18:68 

4 12.12 3-60 

6 | 12-26 0.61 

8 12.37 0-49 

15 12.52 0.20 
30 12.20) 
120 | 12.27 

360 13-91 0.04 


Die Versuche 5—12 bestätigen vollauf die Vermutung, dass in 
stark alkalischer Lösung fünfwertige Manganverbindungen der Alkalien 
als Zwischenprodukte auftreten. Bei der Betrachtung der Resultate 
fällt zunächst die sinkende Tendenz der Geschwindigkeitskoeffizienten 
k, auf. Sie ist ausserordentlich stark ausgeprägt und betragen oft 
die letzten Werte der Geschwindigkeitskoeffizienten nur 0.10, der 
ersten. Weiter ist ersichtlich, dass in der ersten Hälfte des Prozesses 
die A%-Werte stark mit steigender Hydroxvlionenkonzentration zu- 
nehmen. 

In allen Versuchen, und zwar je mehr die Hydroxylionenkonzen- 
tration wächst um so früher, zeigt sich ferner ein Farbenumschlag des 
Reaktionsgemisches von Grün in Hellblau. Diese Erscheinung fällt stets 
zusammen mit einem Sinken des Oxydationswertes auf die Hälfte des 
Anfangswertes. Diese beiden Tatsachen legen die Vermutung nahe, 
dass wir es hier mit derselben Verbindung zu tun haben, die Auger 
dargestellt und untersucht hat. Diese Vermutung wurde durch Mes- 
sungen am Absorptionsspektrum der Lösung bestätigt. Sie wurden 
bei einem analog dem Versuche 13 angestellten Versuche durchgeführt. 

Zum Vergleich wurde auch das Manganatspektrum an einer Lösung 
durchgemessen, die in gleicher Alkalität und Manganatkonzentration 
hergestellt war wie die Ausgangslösung des Versuches 13. Die Stärke 
der absorbierenden Schichte, welche in den Versuchen 1—4 4 mm 
betrug, wurde hier auf 8mm erhöht. Im übrigen wurden die Mes- 
sungen genau so durchgeführt, wie in den erstgenannten vier Versuchen. 

Es zeigt sich in diesen Versuchen, dass beim Manganat in diesen 
Verdünnungen die Absorption im Rot vollständig ausbleibt, während 
dieselbe in der blauen Lösung des im Laufe der Reaktion sich bilden- 
den Zwischenkörpers um so deutlicher hervortritt. Die Intensität der 
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Tabelle 7. 
CNasMnO, ONasMnO, NaOH | Absorptionsbereich des Spektrums 
0.0015 _ 10.0 deutl. absorb.: vom äuss. Rot bis 703 uu, schwach 
absorb.: von 703 uu bis 653 uu; 
_ 0.002 10.0 deutl. absorb.: vom äuss. Violett bis 456 «u, ferner ein 


Band von 576 uu bis 618 uu. 


Absorption und der Absorptionsbereich ist in beiden Fällen geringer 
als in den Versuchen 1—4. 

Vom Versuche 11 an lässt sich noch eine weitere Erscheinung 
beobachten. Nach immer längerer Zeit, je weiter die Alkalität der 
Lösung ansteigt, verschwindet die blaue Färbung der Lösung, um einer 
hellgrünen Platz zu machen, die dann stunden- bzw. tagelang bis 
gegen Ende der Reaktion anhält. Es kann nicht angenommen werden, 
dass es sich hier um eine Rückbildung von Manganat handelt, wenn 
dies auch wohl möglich wäre. Denn wäre dies der Fall, so müsste 
die Reaktion viel rascher zu Ende verlaufen, als dies tatsächlich ge- 
schieht, d.h. man müsste nach einem vorübergehenden Sinken der 
Geschwindigkeit ein neuerliches Ansteigen derselben beobachten. Es 
ist vielmehr anzunehmen, dass diese Grünfärbung der blauen Lösung 
eine Mischfarbe zwischen noch unverändertem Zwischenkörper und 
kolloid gelöstem Mangansuperoxydhydrat vorstellt, welch letzteres sich 
unter diesen Versuchsbedingungen nur sehr langsam unlöslich aus- 
scheidet. Diese Ansicht wird gestützt durch die Tatsache, dass auch 
bei der Manganatreduktion in schwach alkalischer Lösung ein Farben- 
wechsel auftritt, der darin besteht, dass bei fortgeschrittener Reaktion 
die grüne Farbe des Manganats in gelbgrün umschlägt. 

Der Gang der K,- und Ä%-Werte, wie er sich aus den Versuchen 
ergibt, legt die Vermutung nahe, dass wir es hier, ähnlich wie bei der 
Permanganatreduktion in schwach alkalischer Lösung mit einem Reak- 
tionsverlauf in zwei Phasen zu tun haben. In der ersten Phase wird 
Manganat rasch zu Manganimanganat reduziert, welch letzteres dann 
seinerseits in der zweiten Phase des Prozesses das noch vorhandene 
Natriumformiat sehr langsam zu Karbonat unter Ausscheidung von 
Mangansuperoxydhydrat oxydiert. Eine vollkommen scharfe Trennung 
beider Phasen der Reaktion, wie sie bei der Permanganatreduktion zu 
beobachten war, tritt hier nicht ein. Es verläuft vielmehr die Weiter- 
reduktion des, aus dem Manganat primär entstehenden Manganimanga- 
nates bereits in der zweiten Hälfte der ersten Phase. 
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Diese Tatsache erhellt auch aus Fig. 1. In derselben sind die 
Versuche 5—13 in der für kinetische Messungen üblichen Weise gra- 
phisch dargestellt. Bis zum Versuche 9 zeigt die Figur die logarith- 
mischen Kurven einer störungsfrei verlaufenden Reaktion erster Ord- 
nung. Die erste Störung tritt erst bei einer Alkalität von 2.0 norm. 
auf. In Kurve 10 kommt bereits das auch in den numerischen Werten 
der Geschwindigkeitskoeffizienten bemerkbare Sinken der Konstanten 
in der zweiten Hälfte des Gesamtvorganges deutlich zum Ausdruck. 
Scharf ausgeprägt zeigt sich der Zweiphasenverlauf der Reaktion in 
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Fig. 1. 


den Kurven 11—13. Sie verlaufen anfangs mit steigender Alkalität 
des Reaktionsgemisches immer steiler, um nach Überschreiten des 
Oxydationswertes des Manganimanganates immer flacher zu werden. 
Der Reaktionsverlauf der Manganatreduktion in stark alkalischer 
Lösung wird nach dem bis nun gefundenen in erster Annäherung durch 
die Gleichungen: 
2 MnOl + 20H’ &2MnO0Y + H,O +0 Gleichgewicht 
0+HC0O,+0H’—= 005 + H,0 wird gemessen 
2 MnOY + H,0 &22MnO3 +20H'’ +0 Gleichgewicht 
2 MnO5 + 6H,0 = 2 Mn(OH), +40H’ unmessbar rasch 
0+ HCO}+0OH' = C03 + H,O wird gemessen 
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zu beschreiben sein. Ihrer Formulierung liegt die von mir in den 
früheren Arbeiten dieser Reihe angegebene Sauerstoffabspaltungstheorie 
zugrunde. Besteht diese auch für unseren Fall zu Recht, so kann das 
Manganimanganat bei Gegenwart von Manganat erst dann Sauerstofl 
abspalten und somit selbst oxydierend wirksam sein, wenn der Druck 
des von letzterem abgespaltenen Sauerstoffes in der Lösung bereits 
auf jenen Wert gesunken ist, der dem vom Manganimanganat abge- 
spaltenen Sauerstoff vermöge der Konzentrationsverhältnisse des letzt- 
genannten und der Hydroxylionen in der Lösung zukommt. Wann 
dieser Punkt eintritt, hängt naturgemäss von den Konzentrationsver- 
hältnissen der diese Grösse beeinflussenden Ionen ab. Er wird im 
allgemeinen um so später eintreten müssen, je höher die Hydroxyl- 
ionenkonzentration im Reaktionsgemisch ist. Da bis nun keine Mög- 
lichkeit besteht, den Sauerstofldruck des Manganates bei der Mangani- 
manganatbildung zu messen, so lassen sich vorläufig für unseren Fall 
auch nicht exakte Rechnungen wie bei der Permanganat- bzw. Man- 
ganatreduktion in schwach alkalischer Lösung anstellen. 

Die Bruttogleichung des Teilvorganges, der die erste Phase des 
Gresamtprozesses beherrscht, wurde bereits der Berechnung der K;- 
Werte zugrunde gelegt. Es wäre aber von besonderem Interesse, auch 
die Geschwindigkeit der Folgereaktion kennen zu lernen. Dies lässt 
sich auf folgende Art erreichen. Der Oxydationswert des Manganats 
in der angewandten Anfangskonzentration beträgt abzüglich des darin 
enthaltenen Mangänsuperoxydwertes in den Versuchen 5-13 19.76 cem 
1/00 norm. NayS,0;-Lösung, der des aus ihm sich bildenden Mangani- 
manganates infolgedessen 9-88 ccm. Bestimmt man nun aus den 
Kurven der Figur 1 den Zeitpunkt, bei welchem während der Reaktion 
dieser Oxydationswert erreicht wird, setzt diese Zeit gleich O und be- 
zieht nun den weiteren Reaktionsfortschritt auf den Anfangswert 9.88, 
so erhält man unter Zugrundelegung der Anfangskonzentrationen von 
0.002 Molen Na;,MnO, und 0.029 Molen HCO,Na die Geschwindigkeits- 
koeffizienten der Manganimanganatreduktion. 


Die Resultate dieser Berechnung für den Versuch 10 sind in 


Tabelle 8 angeführt. Man sieht tatsächlich, dass bei dieser Rechnungs- 
weise auch für die Geschwindigkeitskoeffizienten des zweiten Teilvor- 
ganges konstante Werte erhalten werden. Diese sind in der Tabelle 
mit K,, bezeichnet. Sie sind nach einer analogen Gleichung wie die 
K,-Werte in der Tabelle 2 gerechnet. Die Versuchsfehler sind aller- 
dings gerade bei dieser so langsam verlaufenden Reaktion sehr gross. 
Sie wachsen noch mit steigender Alkalität im Reaktionsgemisch und 
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Tabelle 8. 
Versuch Nr. 10. n = 4.0. 

* in Minuten | 9 in Minuten | x Kyı 
0.0 = _ — 
2.0 — _ 
5-0 0.0 0.00 — 
10.0 32 0.62 (0.702 
15-0 8.2 1-59 0.756 
20-0 13-2 2.20 0.520 
30-0 23-2 3-15 0.452 
40.0 33.2 4-01 0.468 
50-0 43.2 4.65 | 0.394 
60.0 53.2 5-40 0.529 

189.0 182.2 8-58 | 0.324 


Kyr-Mittelwert: 0-448 


sind schon deshalb die weiteren Versuche für eine Berechnung der 
K,rWerte nicht geeignet. Dazu kommt noch, dass die Reaktion in 
diesen Fällen nicht so weit verfolgt werden konnte, um von den 
störenden Einflüssen der vorhergegangenen Manganatreduktion unab- 
hängig zu werden. Immerhin lassen sich auf die gleiche Weise wie 
beim Versuch 10 auch bei den weiteren Versuchen die K,,-Werte 
wenigstens angenähert schätzen. In der nun’ folgenden letzten Tabelle 
sind unter X, die K%-Mittelwerte aus den Tabellen 3—6 angegeben. 
Sie sind gegenübergestellt den X,,-Werten. Die Tabelle ergibt sonach 
ein Bild dafür, wie sich die Reaktionsgeschwindigkeit in beiden Phasen 
der Gesamtreaktion mit steigender Hydroxylionenkonzentration ändert. 








Tabelle 9. 
Versuch Nr. OyuoH | K} Kyı 
| 
10 4-0 | 53-7 0.448 
11 6-0 111 0.163 
12 8.0 131 | 008 
13 ge il 4 | 004 


Die Tabelle zeigt zunächst, dass weder die X,- noch die K,,-Werte 
der Alkalität der Lösung proportional sich ändern. Ein gleiches gilt 
für den Geschwindigkeitszuwachs bzw. -abfall in den beiden Teilreak- 
tionen, der auf die geänderte Alkalität der Lösung zurückzuführen ist. 
Der Zusammenhang zwischen diesen Grössen und der Hydroxylionen- 
konzentration ist komplizierterer Natur. Es ist aber noch nicht mög- 
lich, ihn aus diesen wenigen Versuchen, die mehr orientierenden Cha- 
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rakter tragen, zu berechnen. Es ergibt sich bloss, dass die Geschwin- 
digkeitskonstante der Manganatreduktion rascher ansteigt als die 
Hydroxylionenkonzentration und die der Manganimanganatreduktion 
ebenfalls viel rascher sinkt. 

Diese Versuchsresultate stehen vollkommen im Einklang mit den 
Gleichungen (2) bis (7). Aus diesen ist deutlich ersichtlich, dass der 
Druck des vom Manganat abgespaltenen Sauerstoffes ausser von der 
Konzentration des Manganates auch noch von der des gebildeten 
Manganimanganates und der der Hydroxylionen abhängig ist. Ebenso 
hängt der Druck des vom Manganimanganat abgespaltenen Sauerstoffes 
auch von der Alkalität der Lösung ab. Während der Sauerstoffdisso- 
ziationsdruck des Manganats direkt proportional dem Quadrat der 
Hydroxylionenkonzentration zunimmt, muss der Sauerstoffdruck des 
Manganimanganates sich verkehrt proportional der sechsten Potenz 
der Hydroxvlionenkonzentration ändern. Auch diese Verschiedenheit 
des Hydroxylioneneinflusses in den beiden Phasen der Gesamtreaktion 
äussert sich in Tabelle 9 insofern deutlich, als die X,,-Werte viel 
rascher sinken als die K,-Werte ansteigen. 

Im Verein mit dem spektroskopischen Befund machen diese Re- 
sultate das tatsächliche Zutreffen des durch die Gleichungen (2) bis (7) 
zum Ausdrucke gebrachten Reaktionsmechanismus der Manganat- 
reduktion in stark alkalischer Lösung in erster Annäherung zumindest 
wahrscheinlich. Es kann aber nicht zweifelhaft sein, dass noch stö- 
rende Nebeneinflüsse zu berücksichtigen sind, die den normalen Re- 
aktionsverlauf verschleiern. Ein solcher in seinen Auswirkungen noch 
vollkommen unbekannter Einfluss ist die abnorm hohe Alkalität. Es 
hat sich in der vorigen Arbeit gezeigt, dass Hydroxylionen in einer 
Konzentration von 0.3 bis 2.0 norm. die Manganatreduktion einfach 
beschleunigen, ohne wesentlich in ihren Mechanismus einzugreifen. 
Es kann daher auch in unserem Falle nicht angenommen werden, 
dass der bis dahin beobachtete beschleunigende Einfluss der Hydroxyl- 
ionen jetzt plötzlich bei geändertem Mechanismus der Reaktion voll- 


ständig verschwindet und ihre unter den in dieser Arbeit eingehaltenen . 


Versuchsbedingungen beobachtete Wirkung nur auf ihren neuen Ein- 
fluss auf die Sauerstoffabspaltung des Manganats bzw. Manganimanganats 
allein zürückzuführen ist. 

Ein weiterer Umstand, der ebenfalls noch in Betracht zu ziehen 
ist, ist die mögliche Bildung einer lockeren Additionsverbindung des 
Manganats bzw. Manganimanganats mit kolloid gelöstem Manganit. 
Es ist sogar die Annahme nicht ohne weiteres von der Hand zu weisen, 
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dass das Manganimanganat selbst eine solche Verbindung zwischen 
Manganat und Manganit vorstellt, wie sie auch auch von Sackur in 
der Manganatschmelze angenommen wurde. Vollständig unerklärlich 
wäre dann allerdings der verschiedene Hydroxylioneneinfluss in den 
beiden Phasen des Reduktionsprozesses. Auch spricht der spektro- 
skopische Befund dagegen und dies um so mehr, als nach Sackur zu 
erwarten wäre, dass in der Lösung ebenso wie in der Schmelze eine 
Spaltung des Zwischenproduktes wenigstens teilweise in Manganat und 
Manganit eingetreten sein und ein Gleichgewicht zwischen beiden Be- 
standteilen sich herausbilden müsste, das durch den weiteren Verlauf 
der Reaktion stete Störungen erfahren würde. 

Trotzdem also durch eine solche Annahme die beobachteten Re- 
sultate bei weitem nicht so vollständig erklärt werden könnten, wie 
es durch die Annahme der Existenz und vorübergehenden Beständig- 
keit einer Verbindung von der Form Na;,MnO, möglich ist, wurde 
doch versucht aus Manganatlösungen und Mangansuperoxydhydrat eine 
Doppelverbindung herzustellen, wie sie sich ja im Laufe unserer Re- 
aktion bilden müsste, wenn tatsächlich das Zwischenprodukt kein 
Derivat des fünfwertigen Mangans wäre. Es wurden bei diesen Ver- 
suchen zunächst alle Versuchsbedingungen denen nachgebildet, die bei 
den kinetischen Versuchen, während welchen der Zwischenkörper 
nachweisbar war, eingehalten wurden. 

Alle Versuche, eine solche Bildung nachzuweisen, verliefen voll- 
kommen negativ. Es konnte trotz wechselnder Versuchsbedingungen, 
wie Änderung der Konzentration, der Temperatur, Rühren und Steige- 
rung der Alkalität auf das höchstmöglichste Mass kein Anzeichen für 
die Bildung einer solchen Verbindung gefunden werden. 

Ebenso lässt sich nicht mit Sicherheit feststellen, ob, besonders 
bei niedrigeren Alkalitäten, nicht eine Reaktion: 


2 MnO% + H,O = MnO% + MnO} +2 0H' (8) 
MnO0% +3H,0 = Mn(OH), +20H' (9) 


vor sich geht, bei der weniger Hydroxylionen gebildet würden, als bei 
der Manganimanganatreduktion durch das Formiat. Es ist möglicher- 
weise das mit stärkerer Alkalität immer weitergehende rasche Über- 
schreiten des Oxydationswertes des Manganimanganats auf den Ver- 
lauf einer solchen Nebenreaktion zurückzuführen. Zur weiteren Auf- 
klärung aller dieser in den letzten Abschnitten beschriebenen Er- 
scheinungen sind ebenso wie über die chemischen Eigenschaften des 
Manganimanganats eingehende Versuche im Gange. 
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Zusammenfassung. 


Es wurde das Absorptionsspektrum des Manganats und Mangani- 
manganats untersucht und gefunden, dass sich diese beiden Verbin- 
bindungen auch in dieser Hinsicht soweit voneinander unterscheiden, 
dass die Untersuchung der Lichtabsorption ihrer stark alkalischen 
Lösungen ein Mittel zur Feststellung ihrer Anwesenheit vorstellt. Es 
wurde wahrscheinlich gemacht, dass die bisherigen Messungen des 
Absorptionsspektrums von Manganatlösungen an, mit Manganimanganat 
verunreinigten Lösungen durchgeführt wurden. 

Es wurde der Reaktionsverlauf der Manganatreduktion in stark 
alkalischer Lösung untersucht und gefunden, dass sich von einer 
Alkalität von 4O norm. an deutlich erkennbar ein Zwischenkörper 
bildet, dessen hellblaue Lösung ein gleiches Absorptionsspektrum wie 
das von Auger dargestellte und beschriebene Manganimanganat hat. 
Sein Auftreten während der Reaktion fällt zusammen mit dem Er- 
reichen des Oxydationswertes des fünfwertigen Mangans. 

Es wurden durch Messungen in schwach alkalischer Lösung die 
Resultate der V. Abhandlung dieser Reihe bestätigt und festgestellt, 
dass die dort abgeleiteten Beziehungen auch noch für zweifach normal- 
alkalische Lösung Geltung haben, wo sie allerdings durch eine geringe 
intermediäre Manganimanganatbildung bereits gestört erscheinen. 

Es wurde in stark alkalischer Lösung ein Verlauf der Manganat- 
reduktion in zwei Phasen beobachtet und dieser auf Grund der übrigen 
Versuchsresultate aufeine intermediäre Manganimanganatbildung zurück- 
geführt. Die erste Phase der Gesamtreaktion, die Manganimanganat- 
bildung, wird durch Hydroxylionen beschleunigt, die zweite Phase, die 
Manganimanganatreduktion durch Hydroxylionen verzögert. Die Ver- 
suchsresultate stehen im Einklang mit der Sauerstoffabspaltungstheorie 
der Oxydationsprozesse. 
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Faraday hat bekanntlich an Stelle der Fernwirkungstheorie die 
Nahewirkungstheorie gestellt. Die scheinbaren Fernwirkungen sollen 
sich in Wirklichkeit von Punkt zu Punkt durch das Dielektrikum fort- 
pflanzen. Diese Ideen wurden zuerst von Maxwell in mathematische 
Form gebracht. Aus dessen Überlegungen können wir feststellen, dass 
durch die elektrische Kraft E jedes Volumelement des Dielektrikums 
in einen solchen Zustand versetzt wird, dass es sich so verhält wie 
ein elektrischer Doppelpol — dessen Achse in die Feldrichtung fällt. 
Das Dielektrikum verhält sich also im elektrischen Felde wie ein 
magnetisierter Körper; die Moleküle des Dielektrikums bekommen je 
zwei gleich starke elektrische Pole von entgegengesetztem Vorzeichen. 
Diesen Zustand des Dielektrikums im elektrischen Feld, welcher dem 
der Magnetisierung sehr ähnlich ist, nennt man dielektrische Polarisa- 
tion. Als Mass dieses Zustandes nimmt man den Vektor P, welcher 
mit der Dielektrizitätskonstante durch die Gleichung verbunden ist: 


e—1 
P= u -E. 
Helmholtz nahm schon an, dass die Moleküle elektrisch geladene 
Teilchen enthalten, welche durch die äusseren Kräfte des elektrischen 
Feldes nach entgegengesetzten Richtungen aus ihrer Ruhelage gezogen 


werden und so die Dipole entstehen lassen. Debye!)' hat, um die 
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Abhängigkeit der Dielektrizitätskonstanten von der Temperatur zu er- 
klären, noch die weitere Annahme gemacht, dass die Moleküle eines 
Dielektrikums schon bei Abwesenheit eines äusseren elektrischen 
Feldes elektrisch polar gebaut sind. 

Die Anschauung, dass ein Molekül ein elektrisches Moment besitzt, 
ist nach den heutigen Vorstellungen über den Aufbau der Materie nicht 
schwer verständlich. Da sich die Atome und Moleküle aus positiven 
und negativen Elektrizitätsladungen zusammensetzen, so hat jedes 
Teilchen ein elektrisches Moment, wenn nur die „Schwerpunkte“ aller 
positiven und negativen Ladungen nicht zusammenfallen. 

Sutherland!), von dem diese Betrachtungsweise stammt, hat die 
Lehre von den elektrischen Momenten der Moleküle angewendet, um 
die zwischen den Molekülen wirkenden Kräfte, welche sich als Ober- 
flächenspannung, inneren Druck, Viskosität usw. äussern, zu erklären. 

Die Wirkung eines äusseren elektrischen Feldes auf die Dipol- 
moleküle eines Dielektrikums besteht nach Debye darin, dass sich die 
Achsen der Dipole in die Feldrichtung stellen. In diesem Richtbestreben 
werden sie durch ihre eigene Wärmebewegung gehindert und es wird 
ihnen die Einstellung um so schwerer gelingen, je stärker die Intensität 
der Wärmebewegung ist. Die dielektrische Polarisation ist also ein 
Gleichgewichtszustand, welchen die Moleküle unter der Einwirkung der 
richtenden Feldkräfte und der desorientierenden Wärmebewegung ein- 
nehmen. Die dielektrische Polarisation ist abhängig von der Zahl und 
dem Moment der Dipole, der Stärke des äusseren Feldes und der 
Temperatur des Dielektrikums.. Und zwar wird sie um so stärker 
sein, je grösser die Werte für die drei zuerst genannten Grössen sind 
und um so kleiner, je geringer die Temperatur ist. 


$ 2. 
Amphotere Elektrolyte und Zwitterionen. 

Unter amphoteren Elektrolyten versteht man bekanntlich solche, 
deren Lösungen gleichzeitig H- und OH-lonen enthalten, die also 
gleichzeitig sauer und basisch sind. Diese Elektrolyte lassen sich 
in zwei Gruppen einteilen. In die erste Gruppe gehören Verbindungen 
vom Typus R.OH: die H- und OH-lonen werden vom gleichen 
Molekularkomplex abgespalten. Hierher gehören die Hydıoxyde von 
Blei, Aluminium, Chrom, Zinn usw. Im folgenden sollen uns aber 
nur die zur zweiten Gruppe gehörigen amphoteren Elektrolyte von 


1) Phil. Mag. 39, 1. 
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der Form H.R.OH interessieren. Wasser ist ein amphoterer Elektrolyt 
von besonderem Typus. 

Alle organischen amphoteren Elektrolyte gehören dem Typus 
H.R.OH an (nur die Kakodylsäure bildet eine Ausnahme). In der 
Lösung eines Elektrolyten dieser Art kommen folgende Moleküle und 
Ionen vor: 

3, :.2:08, 7 Ar, BR”, "3.08, 4,087 1). 

R wird meist als inneres Salz aufgefasst, welches durch die Re- 
aktion 9.R.OH =: R-+ H,O entstanden ist, oder als ein durch die 
Dissoziationen "R.OH ="R*+OH”- und H.R*= H*-+-"R* ge- 
bildeter Molekülrest. 

Beim Glykokoll, dem Typus der amphoteren Elektrolyte, kann 
man sich die Dissoziation in folgender Weise vorstellen: 

HORH,N. CH,COOH = OH" +*H,N.CH,C00-—+ H*. 

Küster?) war der erste, der die Aufmerksamkeit darauf lenkte, 
dass bei amphoteren Elektrolyten die Möglichkeit der Bildung eines 
solchen Komplexes besteht. 

Darüber, ob solche von ihm „Niehtionen“ oder „Zwitterionen“ 
genannte Gebilde wirklich existieren, konnte nichts gesagt werden. 
Denn um die gleichzeitige saure und basische Funktion der amphoteren 
Elektrolyte zu erklären, benötigt man diese Hypothese nicht; es genügt 
die Annahme, dass gewisse Moleküle H-, andere wieder OH-Ionen 
abspalten, so dass die gleichzeitige Anwesenheit beider Ionen genügend 
erklärt erscheinen würde. 

Wenn die Zwitterionen existieren, so besitzen wir in ihnen Kom- 
plexe, welche gleichzeitig positiv und negativ geladen sind. Nach 
aussen hin erscheinen sie neutral und beteiligen sich an der lonen- 
leitung nicht. Wohl aber werden sie im elektrischen Feld wegen ihres 
elektrischen Momentes eine Drehung erfahren [Nernst?)). 

Es sei auf den kürzlich erschienenen Artikel von N. Bjerrum®) 
verwiesen, in welchem die reale Existenz der Zwitterionen aus rein 
chemischen Gründen sehr plausibel gemacht wird. 


Aus dem in den zwei vorhergehenden Paragraphen Gesagten ist 
ersichtlich, auf welche Weise es gelingen soll, die Zwitterionen nach- 


1) Lunden, Affinitätsmessungen, S. 49. 

2) Zeitschr. f. anorg. Chemie 13, 136. 

3) Theoretische Chemie, S. 440, 1921. 

4) Zeitschr. f. physik. Chemie 104, 147 (1923). 
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zuweisen. Wir fassen sie nämlich auf als Dipole mit grossem elek- 
trischen Moment und erwarten von ihnen, dass sie in einer Lösung 
die Dielektrizitätskonstante des Lösungsmittels erhöhen. Bevor wir 
aber darauf näher eingehen, soll die Besprechung einer Arbeit von 
R. Fürth‘) hier Platz finden, weil sie Ausgangspunkt und Anregung 
der vorliegenden Untersuchung war. 

Fürth fand nämlich im Verlauf einer Arbeit über Dielektrizitäts- 
konstanten gewisse Gesetzmässigkeiten betreffend die Abhängigkeit der 
Dielektrizitätskonstanten von Lösungen von ihrer Konzentration. Für 
uns wesentlich sind drei Resultate dieser Untersuchung. Es haben 
eine höhere Dielektrizitätskonstante als Wasser die Lösungen von 
Harnstoff, Glykokoll, Saccharin. Die Dielektrizitätskonstante der 
gesättigten Harnstofflösung war mit 90 seit langem bekannt. Fürth 
fand, dass die Dielektrizitätskonstanten-Konzentrationskurve bei den 
Lösungen der zwei erstgenannten Substanzen erst steil und dann lang- 
sam ansteigt und bei der gesättigten Lösung ein Maximum erreicht. 
Das Saccharin wirkt hingegen nur bei sehr grossen Verdünnungen er- 
höhend auf die Dielektrizitätskonstante des Wassers; mit zunehmender 
Konzentration nimmt die Dielektrizitätskonstante der Lösung rapid ab 
und die Kurve zeigt einen starken Abfall. (Wie ich später zeigen will, 
ist die Erhöhung nicht dem Saccharin, d.h. dem Imid der Aminosulfo- 
benzoesäure zuzuschreiben, sondern wahrscheinlich einer Verunreini- 
gung des technischen Produktes.) 

Da aus der Debyeschen Theorie der Dielektrika im Wechselfelde 
ein Ausdruck für die Dielektrizitätskonstante folgt, welcher eine Funk- 
tion der Viskosität des Dielektrikums ist (und der Schwingungsfrequenz 
des Wechselfeldes), so zieht Fürth folgenden Schluss. Mit Zunahme 
der Konzentration der Lösung muss die Dielektrizitätskonstante der 
Lösung kleiner werden, weil die Viskosität mit wachsender Konzen- 
tration grösser wird [Arrhenius?)]. Das wird bei allen Lösungen der 
Fall sein, bei welchen die Moleküle der gelösten Substanz kleinere 
Momente haben als die des Lösungsmittels. 

Nehmen wir an, dass das Dipolmoment der gelösten Substanz, 
bezogen auf die Gewichtseinheit derselben, grösser ist als für das 
Lösungsmittel, so können wir zunächst eine Erhöhung der Dielektrizitäts- 
konstanten der Lösung erwarten. Aus der Konkurrenz von Viskositäts- 
zunahme und Vergrösserung des Momentes bezogen auf die Gewichts- 
einheit wird die Dielektrizitätskonstanten-Konzentrationskurve nach drei 
1) Ann. d. Physik 70, 1 (1923). 

2) Zeitschr. f. physik. Chemie 1, 285 (1897). 
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verschiedenen Arten verlaufen können. Je nach der Stärke der Dipol- 
momente und der Grösse der inneren Reibung, bzw. dem Verhältnis 
dieser beiden, wird sich die Lage des Maximums der Kurve verändern. 

Wenn das Maximum in das negative Gebiet der Konzentration 
fällt, so erhält man eine absteigende Kurve (1), fällt es jenseits der 
Sättigung, so bekommt man eine aufsteigende Kurve (2), fällt es ins 
erreichbare Gebiet, so hat die Kurve ein Maximum. 

Zu (1) gehören z. B. die Lösungen der verschiedenen Zuckerarten; 
Kurve (2) beobachtet man an Glykokoll und Harnstoff; (3) an Saccharin 
(wie schon erwähnt, kann das Saccharin kein Vertreter dieser Gruppe 
sein; doch werden wir sehen, dass es tatsächlich Substanzen gibt, 
welche Kurven dieser Art liefern). 

Wir sehen also, dass das Glykokoll, welches wir oben als Beispiel 
für die Zwitterionbildung der amphoteren Elektrolyte verwendet haben, 
in seinen Molekülen Dipole von grossem elektrischen Moment haben 
muss. Dass gewisse organische Substanzen erhöhend auf die Dielek- 
trizitätskonstante des Wassers wirken, sobald sie darin aufgelöst sind, 
scheint um so merkwürdiger, als die grössere Anzahl erniedrigend 
wirkt. Auch die organischen Flüssigkeiten haben bedeutend niedrigere 
Dielektrizitätskonstanten als das Wasser, woraus zu schliessen ist, 
dass die Dipolmomente dieser Substanzen kleiner sind als die des 
Wassers. 

Ausschlaggebend für die höhere Dielektrizitätskonstante der Gly- 
kokoll-Lösungen scheint mir nun nicht das grosse Dipolmoment des 
undissoziierten Glykokollmoleküls, sondern vielmehr die Gegenwart 
der Zwitterionen, welche ihrer Struktur nach Dipole mit grossem elek- 
trischen Moment repräsentieren. 

Wenn also die hohen Dielektrizitätskonstanten der Glykokoll- 
Lösungen nicht nur wegen des eventuell grossen elektrischen Momentes 
des Glykokollmoieküls auftreten, sondern mit dessen amphoteren Eigen- 
schaften zusammenhängen, dann dürfen wir erwarten, dass die Lö- 
sungen anderer amphoterer Elektrolyte ebenfalls höhere Dielektrizitäts- 
konstanten als Wasser haben. Wir werden sehen, dass manche dieser 
Stoffe wegen ihres polaren Baues auch im „undissoziierten* Molekül 
Dipole von grossem elektrischen Moment besitzen. Die Maxima der 
Dielektrizitätskonstanten aber, welche durch die gelösten „undisso- 
ziierten“ Moleküle hervorgerufen werden, sind deutlich unterschieden 
von den Maxima, die zu den Zwitterionen gehören. (Diese „undisso- 
ziierten“ Moleküle mit grossem Dipolmoment werden wir später mit 
den „inneren Salzen“ identifizieren.) 
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Ss 4. 

Wir sehen, dass uns der Nachweis der Zwitterionen durch Be- 
stimmung der Dielektrizitätskonstanten der Lösungen von amphoteren 
Elektrolyten gelingen soll. Zu diesem Zwecke wurden fünf solche 
Stoffe in verschiedenen Konzentrationen untersucht. Da sich also die 
experimentelle Untersuchung damit befasst, Dielektrizitätskonstanten 
von Lösungen zu bestimmen, sei die Methode, nach welcher diese ge- 
funden wurden, kurz beschrieben. 

Es kam die zweite Drudesche Methode!) zur Anwendung mit 
den geringfügigen Änderungen, wie sie in der Fürthschen Arbeit 
beschrieben sind. Die Apparatur war die gleiche, mit welcher Fürth 
seine Messungen gemacht hat, und die mir freundlicherweise zur Ver- 
fügung stand. 

Im wesentlichen bestand sie aus einem Blondlotschen Schwin- 
gungskreis, der von einem Teslainduktorium die Energie bezog. Der 
Koppelungskreis, welcher den Blondlotschen Schwingungskreis kon- 
zentrisch umgab, ging in ein Paralleldrahtsystem über, welches posaunen- 
artig ausziehbar war. In die kleinen Quecksilbernäpfe an den Enden 
der Drähte tauchten die Drähte des Kondensators, dessen Glasgefäss 
mit den verschiedenen Flüssigkeiten gefüllt wurde. Der erste Knoten 
der elektrischen Schwingung wurde durch Überbrückung der Drähte 
festgelegt; die metallische Brücke war geerdet. Die Resonanz im 
Koppelungskreis wird bekanntlich hergestellt durch Verschieben des 
Kondensators. Dabei werden die Drähte kürzer oder länger gemacht, 
wobei die Selbstinduktion des Schwingungskreises verändert wird. 
Man erkennt die Resonanz am maximalen Aufleuchten einer Helium- 
röhre, welche an der Stelle des ersten Bauches liegt. Die Stellung 
des Kondensators liess sich an einer Skala ablesen. 

Bei allen Messungen betrug die Wellenlänge etwa 80 cm. 

Die Messkondensatoren bestanden aus Stahldrähten, die durch den 
Hartgummideckel eines kleinen Glasgefässes hindurchgingen. 

Alle Messungen beziehen sich auf die Temperatur von 20° C. 


$5. 

Messungen. Die Eichung des Apparates erfolgte durch Füllung 
des Kondensatorgefässes mit einer Anzahl von Flüssigkeiten von be- 
kannten Dielektrizitätskonstanten. Verwendet wurde gesättigte Harn- 

1) P.Drude, Ann. d. Physik 61, 466 (1897). 

2, R. Fürth, Ann. d. Physik 70, 1 (1923). 
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stofflösung, Wasser und Wasser-Alkoholgemische. Drude gibt an, dass 
eine einmalige Eichung des Apparates genügt. Es ist dies jedoch 
keineswegs der Fall und es zeigte sich vorteilhaft, jedesmal vor und 
nach einer Messreihe die Eichung mit einigen der genannten Flüssig- 
keiten durchzuführen. Denn schon geringe Änderungen an den Funken- 
strecken des Blondlotschen Schwingungskreises, Verschiebungen der 
Brücke oder Röhre hatten eine Änderung der Wellenlänge und der 
Knoten zur Folge. 


Anfangs wurden wenigstens drei Eichflüssigkeiten verwendet, um 
drei Punkte der Eichkurve festzulegen; später, als ich den Verlauf der 
Eichkurve schon kannte, begnügte ich mich damit, nur zwei Eich- 
flüssigkeiten zu verwenden. Da es sich bei den Messungen haupt- 
sächlich darum handelte, Erhöhungen der Dielektrizitätskonstanten 
gegenüber Wasser zu konstatieren, so war eine der Eichflüssigkeiten 
immer Wasser. 

Die Dielektrizitätskonstanten der untersuchten Objekte 
wurden aus den Kurven abgeleitet, die man sich zeichnerisch her- 
stellte, indem man als Ordinaten die direkten Ablesungen an 
der Skala des Apparates, als Abszissen die zugehörigen Dielek- 
trizitätskonstanten auftrug. Die Ablesungen an der Skala wurden 
meist zwanzigmal hintereinander gemacht und der Mittelwert ge- 
nommen. 


Ich teile nun die Resultate der Beobachtungen mit an den 
wässerigen Lösungen von: 


1. Sulfanilsäure, 


. Helianthin, 


. o-Aminobenzoesäure, 


. Hippursäure, 


2 
3 
4. p-Aminobenzoesäure, 
5 
6 


. Benzoesäure. 


Die Konzentration ist ausgedrückt in Gewichtsprozenten der ge- 
lösten Substanz, bezogen auf das Gewicht des Lösungsmittels. 

Bei Messreihe 1 wird das Protokoll in extenso wiedergegeben. 
„I“ bedeutet die auf der Skala abgelesene Länge, gemessen von einem 
willkürlichen Anfangspunkt. Bei den anderen Messreihen beschränke 
ich mich auf die Wiedergabe der Schlussresultate. 
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1. Sulfanilsäure (Fig. 1). 


Messreihe 1. 









































Eichung Messung 
Eichflüssigkeit l £ Gewichtsproz. | I B 
H50 6-1 80.5 0-05 5-66 85 
Harnstoff 4-4 90 0-11 3-78 91-0 
H50 6-15 80-5 0-22 5-09 7-5 
0-45 5-2 87 
0-66 5-15 86-5 
0-9 5-1 87:5 
Messreihe 2. 
Eichung Messung 
Eichflüssigkeit | € Gewichtsproz. I E 
H,O 6-7 80-5 0:05 5-6 87 
H50 6-6 80-5 0-11 4.6 89.8 
Harnstoff 4-5 | 90 0.22 4-7 89 
| 0-45 5-5 87-5 
0-9 4.2 90 
Messreihe 3. 
Eichung Messung 
Eichflüssigkeit | I E Gewichtsproz. | l & 
| | 
H5>0 | 6-39 | 80.5 0.05 6-5 80 
H50 | 6-33 | 80:5 0-11 5-86 89 
B50 | 665 | 80.5 0.22 5-98 88 
Harnstot | 56 | M 0-45 6:25 
Alk.-Wasser | | 0-45 6-01 
80 0/, | 6-8 | 68-5 0-66 6-19 85-5 
| 0-9 6-09 
| | 0-9 6-03 
Mittelwerte | rg En = 
Mittelwerte. 
Gewichts- 
prozente - 
005 | 8 
0-11 89.9 
0-22 | 88.2 
0-45 86-8 
0-65 | 86-0 


0-9 | 881 


ges. 
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2. Helianthin (Fig. 2). 





Gewichts- ES u) ___0 0002 0004 0,008 0,008 0,01 211 
prozente 


ENTE 





0.0015 
0.003 
0.0045 
0.0075 
0.0105 
0.015 
0.03 
0.06 
0.09 
0-15 


Oops 
ges. 
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3. o-Aminobenzoesäure (Fig. 3). 


D* 





2: ae Dem aaa 
Gewichts- € 


prozente 








0.085 
0.17 
0.35 
0-51 
0.69 


ges. 
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Gewichts- 
prozent 
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0.023 
0:047 
0.095 
0.19 
0.28 
0.38 


ges. 
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5. Hippursäure (Fig. 5). 







































































Ä m — Bags Bm son 
Gewichts- | i Per Li a A 
prozent | ze | | 
| a——— 1 
i | En an A 
0.015 84 1 
0-03 85 8 1.0.2. 252 
0:06 86-5 | 
0.12 87-5 RE RR 
0.18 85.2 Be 
0.25 79 .. Rena 27 
ges. 
Fig. 5 
6. Benzoesäure (Fig. 6). 
— 
Gewichts- ö IRSAR 2a en 
prozent ER wen 
N um r 
0.017 75 | 
0.035 12 
0:07 67 
0.14 62 
0.21 58 
0:29 53 
ges. 











$ 6. 
Besprechung der Messresultate. 


Aus den Resultaten der Messungen sehen wir deutlich, dass der 
erwartete Effekt eintrat. Die Lösungen der fünf amphoteren Elektro- 
Iyte haben höhere Dielektrizitätskonstanten als das Wasser, wohin- 
gegen die Benzoesäure, welche ja keine amphoteren Eigenschaften 
besitzt, die Dielektrizitätskonstante des Lösungsmittels herabsetzt. 

Die Kurven zeigen nun in manchen Fällen ein sehr merkwürdiges 
Aussehen. Sie besitzen nicht nur ein Maximum oder streben einem 
solchen zu, sondern wir erkennen beispielsweise beim Helianthin 
zwei deutlich unterscheidbare Maxima. Am Beispiel des Helianthin 
nun soll versucht werden, die beiden Maxima zu erklären. Wir sind 
bei Entscheidung dieser Frage durch Heranziehung des Helianthins 
darum im Vorteil, weil dieser Stoff verschieden gefärbte Moleküle und 
Ionen hat, worauf ja seine Verwendung als Indikator beruht. 
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Küster hat die Zwitterionbildung beim Helianthin vermutet und 
hat sich seine Wirksamkeit als Indikator in folgender Weise vor- 
gestellt. Die Wasserstoffionen, welche sich in wässeriger Lösung von 
der SO,H-Gruppe abspalten, lagern sich grösstenteils an das Stick- 
stoffatom an und übertragen auf dieses eine positive Ladung. Dadurch 
entsteht aus dem Molekül 


(CH3), N . C,H, . N = N. C,H, . SO;H 
die Gruppe: 
(CH3;), H A N . C,H, r N= N A C,H, . SO; . 


Dieses Zwitterion ist nach Küster rot gefärbt, das Anion: 
(CH3), nd N. C,H, . N= N. OH, . SO; 


soll gelbe Farbe haben. 

Im Prinzip ist man auch heute dieser Meinung. In verdünnten 
Lösungen erscheint das Helianthin gelb; da ist es nämlich stark dis- 
soziiert, und zwar in das positive Wasserstoflion und das negative 
vorhin erwähnte Ion, welches gelbe Farbe besitzt. Mit zunehmender 
Konzentration geht die gelbe Farbe der Helianthinlösung immer mehr 
über orange nach rot. Die Farben der konzentrierten Lösungen sind 
Mischfarben und entstehen dadurch, dass sich in der Lösung schon 
viele rote undissoziierte Moleküle neben den gelben Anionen be- 
finden. 

Verfolgen wir den Verlauf der Helianthinkurve, so beobachten wir, 
dass sofort ein steiler Anstieg beginnt. Das deutet darauf hin, dass 
sich in der rein gelben Lösung neben den Wasserstoff- und gelben 
Anionen Zwitterionen des Helianthins befinden müssen, die ent- 
weder farblos oder gelb gefärbt sind. Mit zunehmender Konzentration 
wird erst die schwächere basische Funktion des Helianthins geringer; 
mithin nimmt die Anzahl der Zwitterionen ab und die Dielektrizitäts- 
konstante sinkt, d.h. die Kurve erfährt einen Abfall. Wenn die Kurve 
in ihrem weiteren Verlaufe durch ein Minimum hindurchgeht und 
ein zweites Maximum erreicht, so müssen wir annehmen, dass der 
neuerliche Anstieg dem grossen Dipolmoment des undissoziierten 
Helianthinmoleküls zu verdanken ist. 

Dass zwischen den zwei Maxima ein so ausgesprochenes Mini- 
mum liegt, kommt daher, dass in dem Intervall, in welches das Mi- 
nimum zu liegen kommt, der grösste Teil der Zwitterionen verschwunden 
ist, während noch nicht genügend undissoziierte Moleküle vorhanden 
sind, um erhöhend zu wirken. 
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Die Ansicht, dass in den gelben, verdünnten Lösungen nur eine 
saure Dissoziation stattfindet, ist unrichtig. Vielmehr sind neben den 
gelben Anionen noch die Zwitterionen in der Lösung. Küster schreibt 
dem Zwitterion, welches er sich durch innere Salzbildung entstanden 
denkt, eine rote Farbe zu. Diese kann es keinesfalls haben, denn 
sonst müsste es sich auch schon in den verdünnten Lösungen be- 
merkbar machen. Hingegen steht es mit unseren Betrachtungen nicht 
in Widerspruch, dem undissoziierten Helianthinmolekül die rote Farbe 
zuzuerkennen. 

Nach Überschreitung des zweiten Maximums beginnt wieder ein 
schwacher Abfall der Kurve, welcher sein Ende bei der Sättigung 
erreicht, den Betrachtungen folgend, welche wir in $ 3 angestellt 
haben. 

Den gleichen Verlauf wie beim Helianthin zeigen die Dielektrizi- 
tätskonstanten-Konzentrationskurven der Sulfanilsäure und der 
o-Aminobenzoesäure. Die Erklärung für das Auftreten von zwei 
Maxima ist die gleiche wie beim Helianthin. 

Merkwürdig erscheint auf den ersten Blick die Tatsache, dass zwei 
in ihrem Bau so ähnliche Substanzen wie Ortho- und Paraamino- 
benzoesäure verschiedene Kurven besitzen, denn die Paraverbindung 
hat nur ein Maximum in ihrer Kurve aufzuweisen. Diese Merkwürdig- 
keit wird aber ihre Aufklärung finden, wenn wir die Löslichkeits- 
verhältnisse der beiden Substanzen miteinander vergleichen. Wir er- 
kennen, dass die Orthoform eine fast doppelt so grosse Löslichkeit 
besitzt als die Paraverbindung; diese erreicht ihre Sättigung schon 
bei 0.38 Gewichtsprozent, während jene 0.69°/,ig im Zustand der 
Sättigung ist. Das bedeutet aber, dass selbst in der gesättigten Lö- 
sung der p-Aminobenzoesäure nur wenig undissoziierter Anteil vor- 
handen ist. Wegen dieses Mangels kann es zu einem zweiten An- 
steigen der Kurve nicht kommen. Das erste Maximum muss auf der 
Gegenwart der Zwitterionen in der Lösung beruhen. 

Vergleichen wir die beiden Kurven weiter miteinander, so be- 
obachten wir, dass die Maxima, welche zu den Zwitterionen gehören, 
bei gleichen Konzentrationen liegen. Bei der o-Aminobenzoesäure bei 
0.17 0/, und bei der p-Aminobenzoesäure bei 0.19%/,. Da wegen der 
Gleichheit der Molekulargewichte auch die molekularen Konzen- 
trationen gleich sind, so lässt sich, wenn man die wahrscheinlich 
geringfügigen Differenzen in der Viskosität vernachlässigt, ein Schluss 


auf die relativen Grössen der Dipolmomente der zwei Stoffe 
ziehen. 
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Die Messresultate zeigen, dass die Paraform die höhere Dielektri- 
zitätskonstante bei gleicher molekularer Konzentration hat, als die 
Orthoform. Die beiden Werte sind 88-5 und 87.5. Wenn die Ver- 
hältnisse im Innern des Moleküls nur annähernd dem entsprechen, 
was in den Strukturformeln zum Ausdruck kommt, so war dieses Re- 
sultat zu erwarten. Denn in der Paraform ist die saure von der 
basischen Gruppe weiter entfernt als in der Orthoform. 

Das Dipolmoment des Zwitterions der p-Aminobenzoesäure ist 
also grösser als das des Zwitterions der o-Aminobenzoesäure (elektr. 
Moment = Ladung eines Pols x Entfernung der Pole voneinander). 


NH, 

N ER 

| gs 

NV IB 
COOH COOH 


Die Benzoesäure wurde aus dem Grunde gemessen, um zu 
sehen, ob nicht vielleicht schon ibr Molekül ein grosses Dipolmoment 
besitzt und die Einführung der NA,-Gruppe darauf ohne Einfluss ist. 
Jedoch ersehen wir aus den für die Benzoesäure gewonnenen Werten 
für die Dielektrizitätskonstanten, dass gerade die weitere Gegenwart 
der basischen NAH,-Gruppe neben der sauren Karboxylgruppe den 
Aminobenzoesäuren die Fähigkeit verleiht, die Dielektrizitätskon- 
stante des Wassers zu erhöhen. 


Die Hippursäure erregt wegen ihrer Verwandtschaft mit dem 
Glykokoll unser Interesse. Für sie hat das gelegentlich der p-Amino- 
benzoesäure gesagte Geltung. Auch die Hippursäure ist wenig löslich 
und daher auch noch in ihren konzentrierten Lösungen kräftig dis- 
soziiert. Das Fehlen der undissoziierten Moleküle in diesen Lösungen 
lässt ein zweitmaliges Ansteigen der Kurve nicht zu. 


Von der Sulfanilsäure wurde schon erwähnt, dass ihre Dielek- 
trizitätskonstante-Konzentrationskurve ähnlich verläuft wie die des 
Helianthins. Bei den meisten Aminosäuren ist die Meinung vorhanden, 
dass sie als innere Salze vorkommen. Dabei nimmt man scheinbar 
an, dass diese Modifikationen in allen Konzentrationen vorhanden sind. 
Speziell bei der Sulfanilsäure kann man immer Erwähnung finden, dass 
sie in der Form 
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NH; 


FEN, 


N: 
SO; 
oder 
NH, 


SH 
SO; 
vorkommt. 
Man findet beide Schreibweisen, ohne dass einer der Vorzug ge- 
geben würde. Dass die Sulfanilsäure in einer dieser Formen und nicht 
in der Form: 


ka 
SO,H 
in ihrer Lösung besteht, glaubten Nietzki und Benckiser!) aus fol- 
gender Tatsache schliessen zu müssen. Sie machten die Beobachtung, 
dass die Acetyvlierung des Na-Salzes der Sulfanilsäure leicht 
durch Essigsäureanhydrid gelang, während sich die freie Säure 
nicht acetylieren liess. 

Nietzki und Benckiser schliessen daraus, dass bei der Sulfanil- 
säure die Aminogruppe nicht intakt ist, was aber im Natriumsalz 
der Fall sein muss. 

Zum Schlusse und auf Grund der obigen Betrachtungen, welche 
wir an unsere Messungsresultate anschliessen ‘konnten, soll der Ver- 
such unternommen werden, eine Entscheidung darüber herbeizuführen, 
ob Zwitterion und inneres Salz miteinander identisch sind. Die 
beiden oben für die Sulfanilsäure angegebenen Formeln halte ich 
für nicht gleichberechtigt. Formel (1) möchte ich dem Zwitterion, 
Formel (2) dem innern Salz zuordnen. Bei (1) bestehen an der NH;- 
Gruppe und der Säuregruppe freie Ladungen; bei (2) jedoch ist das 
Wasserstoffatom der Sulfogruppe noch in chemischer Bindung mit der- 
selben, trotzdem es mit der NA,-Gruppe in gewisse Beziehung tritt. 


!) Ber. d. d. chem. Ges. 17, 707 (1884). 
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Das Zwitterion entsteht durch Anlagerung eines Wassermoleküls 
an die Aminogruppe und Abspaltung eines Hydroxylions vom Molekül 
R.NH;3OH (Ammoniak!) bei gleichzeitiger saurer Dissoziation. Das 
innere Salz unserer Definition entsteht durch einen Prozess im Innern 
des Moleküls, ohne dass die Aufnahme von einem Molekül Wasser not- 
wendig wäre. Es unterscheidet sich vom Zwitterion darin, dass es 
nicht freie Ladungen an den polaren Gruppen hat. Bei ihm findet 
während der inneren Salzbildung nur eine solche Verschiebung der 
Ladung statt, dass es ein ähnlich grosses elektrisches Moment besitzen 
muss wie das Zwitterion. 

Wir haben oben das bei einigen Kurven auftretende zweite Maxi- 
mum mit dem grossen Dipolmoment der undissoziierten Moleküle zu 
erklären versucht, obwohl wir noch früher darauf hingewiesen haben, 
dass diese Annahme wegen der Seltenheit dieser Erscheinung nicht 
zu machen ist. Trotzdem sprach ich von undissoziierten Molekülen 
dort, wo ich besser, wie ich vorausnehmen will, von inneren Salzen 
gesprochen hätte. Der Grund hierfür war, dass ich, um Missverständ- 
nissen vorzubeugen, den Namen „inneres Salz“ nicht einführen wollte, 
so lange der Unterschied zwischen den Begriffen Zwitterion und inneres 
Salz nicht aufgeklärt war. 

Zusammenfassend stelle ich also fest, dass das zweite Maximum 
m. E. von den Dipolmomenten der Moleküle, welche als innere Salze 
vorhanden sind, herrührt. Wenn Küster, wie wir bemerkten, dem 
„inneren Salz“ des Helianthins rote Farbe zuschreibt, so können wir 
mit Berücksichtigung des gesagten diese Meinung wieder akzeptieren, 
wobei wir uns nur vor Augen halten müssen, dass das „innere Salz“ 
des Helianthins mit dem Zwitterion, welches dieses gleichfalls zu 
bilden imstande ist, nicht identisch ist. 

Aus dem Auftreten von zwei deutlich unterscheidbaren 
Maxima, von welchen wir das eine dem Zwitterion, das an- 
dere dem „inneren Salz“ zuordnen, ziehen wir den Schluss, dass 
zwischen diesen beiden ebenfalls ein Unterschied existiert. 
87 

Im vorigen Paragraphen glaube ich deutlich gezeigt zu haben, dass 
Erhöhung der Dielektrizitätskonstanten der Lösungen in bezug auf 
Wasser immer auf die Gegenwart von Zwitterionen bzw. inneren 
Salzen zurückzuführen ist. Die Bildung von beiden setzt die gleich- 
zeitige Gegenwart einer sauren und basischen Gruppe voraus. Fürth 
hat, wie früher erwähnt, an stark verdünnten Saccharinlösungen eine 
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Erhöhung der Dielektrizitätskonstanten gegenüber dem Lösungsmittel 
konstatiert. Das Saccharin besitzt nun durchaus nicht die Eigen- 
schaften eines amphoteren Stofies. Es ist eine ziemlich starke Säure, 
und es ist nach obigem unverständlich, woher es die Fähigkeiten 
dieser Substanzen nimmt. 

Die technische Herstellung des Saccharins nach dem Fahlberg- 
Remsen-Verfahren liefert ein Produkt, welches stark mit p-Sulfamin- 
benzoesäure 

S0,NH, 
ae 


COOH 
verunreinigt ist. 

Wenn es auch heute gelingt, das Saccharin fast vollkommen 
von dieser Beimischung zu befreien, so wird doch m. E. schon die 
geringe Spur des amphoteren Elektrolyten genügen, um die Erhöhung 
zu erklären. Das reine Saccharin, d. h. das Imid der o-Sulfo- 
benzoesäure, muss eine sofort absteigende Kurve haben. 

Die Oderberger Chemischen Werke A.-G. teilen mir über Anfrage 
mit, dass das von Fürth verwendete Kristallsaccharin die einheitliche 
Natriumverbindung des o-Benzoesäuresulfimides ist. Im übrigen wird 
das Saccharin in dem genannten Werk nach dem allgemein üblichen 
Verfahren, ausgehend vom Toluol, hergestellt, so dass das in Tabletten- 
form in den Handel kommende Präparat 2 bis 3°/, an p-Sulfamin- 
benzoesäure enthält. Wahrscheinlich ist aber auch im Kristallsaccharin 
noch ein geringer Prozentsatz dieses amphoteren Stoffes enthalten. 

Neben dem Saccharin beansprucht eine zweite von Fürth ge- 
messene Verbindung unser Interesse; der Harnstoff. Wir wissen, 
dass er saure und basische Eigenschaften besitzt, d. h. dass er Ver- 
bindungen mit Säuren und einigen Basen einzugehen vermag. Be- 
kanntlich reagiert der Harnstoff in manchen Fällen so, als ob er die 
Struktur RR 

NB,.0L 
OH 


hätte; eine Form, in welcher nur eine Aminogruppe vorkommt. Das 
ist sehr bemerkenswert, weil der Harnstoff auch nur ein Äquivalent 
Säure addiert. Wieso der Harnstoff das grosse Dipolmoment hat, 
welches wir ihm wegen der hohen Dielektrizitätskonstanten seiner Lö- 
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sungen zuerkennen müssen, kann nur vermutet werden. Es besteht 
eine grosse Ähnlichkeit zwischen Harnstoff und den echten Säureamiden 
einerseits und der Isoform des Harnstoffs und den Imidohydrinen an- 
dererseits. 

Hantzsch und Vögelen!) haben das Verhältnis der Säureamide 
zu den Imidohydrinen nicht als Isomerie, sondern als Polymerie be- 
zeichnet. Sie sind der Meinung, dass die Imidohydrine dimolekular 
sind und folgende Formel haben: 

.. yNH H O\ . 
v. (% DU.R. 
No, NH,f 

Direkt lassen sich diese Betrachtungen nicht auf das Harnstofi- 
problem anwenden. Wir können aber in Analogie uns beim Harn- 
stoff das grosse Dipolmoment erklären, indem wir annehmen, dass er 
auch in der Form: 


‚NH HO 
H,N.c/ NSc.NH, 

No—H,N? 
vorkommt. 

Dieses Doppelmolekül entsteht dadurch, dass die OA-Gruppe des 
einen Isomoleküls ihr Wasserstoffatom an die NH-Gruppe des zweiten 
Isomoleküls überträgt. Die Bindung ist also mit Verschiebung von einer 
elektrischen Ladung verknüpft, genau so wie die innere Salzbildung. 
Hantzsch und Vögelen stellen sich weiter vor, dass nach Über- 
tragung der Ladung der Körper in zwei Ionen dissoziiert (in wässeriger 
Lösung); hier können wir ihnen aber nicht folgen. Die Molekular- 
gewichtsbestimmungen am Carbamid nach den gebräuchlichen Me- 
thoden lassen freilich die Annahme nicht zu, dass polymerisierte Mo- 
leküle in der Lösung desselben vorhanden sind, jedoch muss berück- 
sichtigt werden, dass solche Bestimmungen nicht mit konzentrierten 
Lösungen ausgeführt werden. Bei geringen Konzentrationen fällt die 
Gegenwart des polymerisierten Anteils vielleicht nicht ins Gewicht, 
um eine Abnormalität des Molekulargewichts hervorzurufen. 

Eine weitere Bestätigung für die Meinung, dass gerade amphotere 
Stoffe in Wasser gelöst, die Dielektrizitätskonstante desselben erhöhen, 
muss man darin erblicken, dass das von Fürth in allerletzter Zeit 
gemessene Leucin ebenfalls Lösungen bildet, deren Dielektrizitäts- 
konstanten höher als die des Wassers sind. 


C,H, .. CH(NH,). COOH. 


!) Ber, d. d. chem. Ges. 34 (2), 3142 (1901). 
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Das Tyrosin scheint ebenfalls erhöhend auf die Dielektrizitäts- 
konstante seines Lösungsmittels zu wirken, jedoch sind die Messungen 
hierüber noch nicht abgeschlossen. Der Verlauf der Kurven beim 
Leucin und Tyrosin weist ein Maximum auf. 

Beim Asparagin und der Asparaginsäure konnte Fürth keine 
Erhöhungen beobachten. Es sei erwähnt, dass das Asparagin zwei 
Aminogruppen enthält, die Asparaginsäure zwei Säuregruppen. 


CH(NR,). COOH CH(NRH,). COOH 
| 
CH, . CONR, CH, . COOH 
Wir werden in den nächsten Paragraphen sehen, welchen Ein- 

fluss die Gegenwart von zwei gleichartigen Gruppen im selben Mole- 
kül auf die Dielektrizitätskonstante hat, und werden die Tatsache, dass 
die beiden Stoffe keine Erhöhung hervorrufen, mit der Anhäufung 
einer Gruppe in Verbindung bringen. 


$8. 

In $ 1 haben wir die Grundzüge der Debyeschen Dipoltheorie 
entwickelt. Wir haben gesehen, dass es notwendig ist, die Annahme 
von den konstanten Momenten der Moleküle zu treffen, um die 
Temperaturabhängigkeit der Dielektrizitätskonstanten zu erklären. 

Ratnovsky!) und später Herweg?) haben den Versuch unter- 
nommen, die Debyesche Hypothese zu überprüfen. Sie taten dies in 
der Weise, indem sie an den Messkondensator, welcher das zu unter- 
suchende Dielektrikum enthielt, ein starkes elektrisches Feld anlegten. 
In diesem Falle wurde erwartet, dass sich die Dipole einstellten und 
die Dielektrizitätskonstante kleiner würde. Die Resultate von Rat- 
novsky und Herweg stimmen insofern überein, dass beide eine Er- 
niedrigung der Dielektrizitätskonstante fanden, sobald sich das Me- 
dium unter dem Einfluss eines elektrischen Feldes befand. 

Dieses Ergebnis ist insofern für uns von Wichtigkeit, weil es uns 
anzugeben gestattet, wie ein stark dissoziierter Elektrolyt die Dielek- 
trizitätskonstante seines Lösungsmittels beeinflusst. 

Bei der experimentellen Entscheidung dieser Frage für wässerige 
Lösungen — und nur solche sollen berücksichtigt werden — kommen 
nur Beobachtungen an verdünnten Lösungen in Betracht, da alle Elek- 
trolyte im Wasser stark dissoziiert sind und man die Leitfähigkeit der 








1) Verh. d. d. Physik. Ges. 15, 497 (1913). 
2) Zeitschr, f. Physik 3, 36 (1920). 
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Lösungen bei einer Bestimmung der Dielektrizitätskonstante gering 
halten muss. 

Die ersten Messungen machte Cohn!) und fand, dass die Auf- 
lösung eines Elektrolyten erhöhend auf die Dielektrizitätskonstante des 
Wassers wirkte. Hingegen haben Drude?), CGoolidge3), Eichenwald®), 
Palmer?) gefunden, dass dies nicht der Fall ist. Drude schreibt: Es 
geht aus den Beobachtungen zweifellos hervor, dass die Dielektrizitäts- 
konstante des Wassers durch Auflösen eines Elektrolyten selbst bis 
zu der Leitfähigkeit x = 11-103 jedenfalls nicht vergrössert wird. 

Im Gegensatz hierzu kam aber Smale®) zu dem Ergebnis, dass 
durch Salzzusatz eine beträchtliche Zunahme der Dielektrizitätskon- 
stante des Wassers erfolgt. 

Die Frage trat in ein neues Stadium durch eine Arbeit von 
R. T.Lattey?). Lattey, der die Smaleschen Resultate nicht be- 
stätigen konnte, hat die Lösungen von Kaliumchlorid und Kupfer- 
sulfat untersucht und eine Herabsetzung der Dielektrizitäts- 
konstante gegenüber der Dielektrizitätskonstante des reinen Wassers 
gefunden. 

Man glaubte aus der Dipoltheorie schliessen zu müssen, dass eine 
Erhöhung eintreten müsse. Der Gedankengang war dabei der, dass 
bei Auflösung eines Elektrolyten mit zunehmender Konzentration immer 
mehr undissoziierte Moleküle in der Lösung vorhanden sind. Diese 
undissoziierten Moleküle, bei denen aber eine intramolekulare Ioni- 
sation®) vorhanden ist, sollten grosse Dipolmomente haben und da- 
durch die Erhöhung der Dielektrizitätskonstante veranlassen. Die 
Waldenschen Messungen®) an nichtwässerigen Lösungen bestätigten 
diese Ansicht insofern, als ternäre Salze weniger erhöhend wirkten 
wie binäre; dass also z. B. Na.J eine stärkere Erhöhung hervorrief als 
CaJ,, weil bei diesem quasi eine Zersplitterung der negativen Ladung 
herrscht, wodurch die Grösse des elektrischen Moments eine Ver- 
minderung erfährt !%). 


) Wied. Ann. 45, 370 (1892). 

2, Wied. Ann. 59, 51 (1896); Zeitschr. f, physik: Chemie 23, 299 (1897). 
3) Wied. Ann. 69, 125 (1899). 

) Wied. Ann. 62, 571 (1897). 

5) Phys. Rev. 14, 38 (1902). 

)) Ann. d. Physik 60, 625 (1897). 

”) Phil, Mag., Juni 1921. 

8) Siehe J. J. Thomsen, Phil. Mag., Mai 1914. 

9 Walden, Bull. Petersburg 1912, S. 305. 
10), Fürth, Ann. d. Physik 70 (1923). 
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Bei wässerigen Lösungen liegen aber die Verhältnisse ganz anders. 
Unabhängig von unserer Stellungnahme zur Ghoshschen Theorie!) der 
Elektrolytlösungen müssen wir seiner Meinung sein, dass in Lösungen 
starker Elektrolyte nur Ionen existieren. (Woher sollte das Dielektri- 
kum die auswählende Fähigkeit haben, einige Moleküle zu disso- 
ziieren und andere nicht?) Wir fragen uns jetzt noch, wie diese Ionen 
auf die Moleküle des umgebenden Mediums, in unserem Falle des 
Wassers, wirken. 


Soweit bekannt, ist die Auflösung eines Elektrolyten stets mit 
einer Volumkontraktion verknüpft. (Bei Neutralisationsvorgängen, bei 
welchen 7° und OH sich zu H,O vereinigen, findet umgekehrt eine 
Volumvergrösserung statt.) Nach Drude und Nernst?2) hängt diese 
Erscheinung mit dem elektrostatischen Feld der freien Ionen zusammen. 
Das in diesem Feld befindliche Lösungsmittel wird kontrahiert. Die 
Elektrostriktion wird unmittelbar an den Ionen, wo die Feldstärke 
am grössten ist, am stärksten sein (Hydratation!). 


Man weiss, dass das Wasser eine Dipolflüssigkeit ist, deren 
Moleküle sehr beträchtliche elektrische Momente tragen. (Im $ 11 soll 
über diese Dipole mehr gesagt werden. — Bei dieser Gelegenheit sei 
erwähnt, dass es auch dipolfreie Flüssigkeiten gibt. Die Moleküle 
solcher Stoffe [Benzol, Aceton] haben wegen ihres symmetrischen 
Baues kein elektrisches Moment. Das Kriterium einer dipolfreien 
Flüssigkeit ist die Tatsache, dass die Temperaturabhängigkeit ihrer 
Dielektrizitätskonstanten eine lineare Funktion ihrer Dichte ist. Die 


Polarisation eines solchen Stoffes besteht nur in einer Bewegung der; 


Verschiebungselektronen.) 


Im elektrischen Feld eines Ions werden sich die Dipole des Wassers 
genau so einstellen wie bei Einwirkung eines elektrischen Feldes, das 
man an die Kondensatorflüssigkeit anlegt, wie es Ratnovsky und 
Herweg getan haben. Die um die Ionen herum gebundenen Wasser- 
teilchen verlieren ihre Beweglichkeit und werden schwerer polarisiert 
werden können. Wir müssen daher erwarten, dass die Dielektrizitäts- 
konstante einer Elektrolytlösung kleiner ist als die des reinen Wassers 
und zwar gerade in den grösseren Konzentrationen, wo die Elektro- 
striktion am grössten ist, 


1) Ghosh, Zeitschr. f. physik. Chemie 98, 211 (1921). 
2) Zeitschr. f. physik. Chemie 15, 79 (1894). 
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89. 

Walden!) erkannte, dass gewisse Atomgruppen und Elemente 
besondere Träger der dielektrischen Erscheinungen zu sein scheinen 
und bezeichnete diese als dielektrophore Gruppen oder Dielektro- 
phore. Er teilt sie in drei Abteilungen ein: 

1. Sauerstoffhaltige Radikale: OH, NO,, CO, SO;; 
2. Stickstoffhaltige Radikale: CN, SCN, NCS, NH,; 
3. Halogene: F, Cl, Br, J. 

Jedoch genügt für das Zustandekommen der hohen Werte für die 
Dielektrizitätskonstanten nicht die alleinige Gegenwart eines Dielektro- 
phors. Walden schliesst daraus, dass die dielektrophore Gruppe erst 
zur Wirkung gelangt, wenn neben ihr noch eine andere Gruppe oder 
ein anderes Element im Molekül enthalten ist. Dieses Element oder 
diese Gruppe nennt man Dielektrogen. Zu den dielektrogenen Ele- 
menten oder Radikalen zählt man die als positiv oder positivierend 
bekannten: 

H, CH;, G,H;, CH;. 

Walden setzt also fest, dass eine Verbindung nur dann eine er- 
hebliche Dielektrizitätskonstante haben kann, wenn in dem elektro- 
chemischen Charakter der sie zusammensetzenden Elemente und 
Gruppen eine Gegensätzlichkeit vorliegt. 

Es wurde meines Wissens noch nicht darauf hingewiesen, dass 
diese Tatsache in vollkommener Übereinstimmung mit den Forde- 
rungen der Dipoltheorie steht. Um so deutlicher wird das, wenn wir 
von Walden hören, dass Häufungen von Dielektrophoren die 
Dielektrizitätskonstanten erniedrigen. Die Erniedrigung geht oft so 
weit, dass die mehrfach substituierte Substanz eine Dielektrizitäts- 
konstante hat, deren Wert mit den kleinen Werten der Paraffine über- 
einstimmt. Der Häufungszustand kommt einer Zersplitterung der elek- 
trischen Ladung eines Vorzeichens gleich und das Dipolmoment 
wird kleiner. 

C;Hk, CH5.NO, C;H4.(NO2), CsHz.(NO,); 

DK: 2.26 36-5 29.7 72 


Die Aminogruppe betrachtet Walden als Dielektrophor, genau 
so wie die Sulfo- und Karboxylgruppe. Jetzt wird es deutlicher er- 
kennbar werden, warum wir behaupten mussten, dass das undisso- 
ziierte Molekül eines amphoteren Elektrolytenkein grossesDipol- 
moment haben kann. 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 70, 584 (1910). 
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Im Molekül eines solchen Elektrolyten befänden sich ja zwei 
Dielektrophore und, z.B. im Falle des Glykokolls, ein Dielek- 


trogen. Da noch dazu die dielektrogene Wirksamkeit der CH;-Gruppe' 


sehr gering ist, würde das grosse Dipolmoment, das diese Substanzen 
in Lösung zu haben scheinen, nicht erklärlich sein. Es soll noch er- 
wähnt werden, dass H. Kaufmann!) der NA,-Gruppe auch die di- 
elektrophoren Eigenschaften abspricht. Der Einwand, dass dann viel- 
leicht schon die Gegensätzlichkeit zwischen der CH;- und COOH-Gruppe 
genügt, um die bedeutenden Erhöhungen der Dielektrizitätskonstante 
bei Lösungen des Glykokolls zu erklären, kann dadurch entkräftet 
werden, dass dann schon die Essigsäure ähnlich hohe Werte für 
die Dielektrizitätskonstante aufweisen müsste wie die Lösungen des 
erwähnten amphoteren Stoffes. 

Man erkennt also deutlich den Unterschied zwischen der Wirk- 
samkeit der Aminogruppe, wenn sie einmal in den Molekülen einer 
Flüssigkeit, das andere Mal in den Molekülen einer Substanz substituiert 
ist, welche in Wasser gelöst ist. Diese Änderung im Verhalten hängt 
mit dem Übergang des dreiwertigen Stickstoffes in den fünfwertigen 
Zustand zusammen, weil der letztere basenbildende Eigenschaften 
hat, welche bei der weiteren Gegenwart einer sauren Gruppe im 
Molekül die Entstehung von Zwitterionen und inneren Salzen 
rechtfertigt. 

$ 10. 

In diesem Paragraphen soll auf die hohen Dielektrizitätskonstanten 
aufmerksam gemacht werden, welche Fürth bei Blut, Serum, 
Harn usw. gefunden hat. Die genaue Besprechung der Resultate hat 
R. Keller?), auf dessen Veranlassung die Messungen unternommen 
wurden, gegeben. 

Die Eiweissstoffe zeigen in ihrem gleichzeitig sauren und 
basischen Verhalten völlige Analogie mit ihren Hauptspaltungspro- 
dukten, den Aminosäuren. Es soll nur darauf hingewiesen werden, 
dass die hohen Dielektrizitätskonstanten der erwähnten kolloiden Ei- 
weisslösungen möglicherweise ebenfalls mit deren amphoteren Eigen- 
schaften zusammenhängen. (Das Eiweiss und Eigelb des Hühnereies 
haben nur die Dielektrizitätskonstanten 68 und 60.) 

Keller warnt davor, die Gesetze der „Salzchemie“* ohne wei- 
teres auf Kolloidlösungen anzuwenden und darum sei es nur als An- 
Se y Beziehungen zwischen physikalischen Eigenschaften und chemischer Konstitu- 
tion 1920. 

2) Biochem. Zeitschr. 115, 134 (1921); Kolloid-Zeitschr. 39, 194 (1921). 
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sicht ausgesprochen, dass auch bei den grossen Eiweissmolekülen polare 
Ladungen existieren, deren Ursache das gleichzeitige Vorkommen von 
Amino- und Carboxvlgruppen im Molekül ist. 


s 1l. 
Das Wasser als amphoterer Elektrolyt. 

Eine besondere Stellung nimmt unter den amphoteren Elektrolyten 
das Wasser ein. Es enthält H- und OH-Ionen in gleicher Zahl, so 
dass es nach aussen hin neutral erscheint. Bemerkenswert ist auch 
seine hohe Dielektrizitätskonstante, welche nach der Nernst-Thom- 
son-Regel Veranlassung zu der grossen Dissoziation aller Elektrolyte 
im Wasser wird. 

Bekanntlich nimmt man an, dass die kleinsten Teilchen im Wasser 
nicht die Moleküle sind; d.h. das Wassermolekül H,O assoziiert sich 
mit anderen Wassermolekülen zu grösseren Molekülgruppen und nur 
diese grösseren Aggregate kommen im Wasser vor und bedingen seine 
meist abnormalen Eigenschaften. 

Unter der Annahme, dass das Wasser nur A,0-Moleküle enthält, 
ist es ganz verständlich, dass bei Dissoziation eines solchen M,0-Mole- 
küls gleichzeitig ein Wasserstofi- und ein Hydroxylion entsteht. So 
ist es aber nicht mehr, wenn wir die notwendige Annahme treffen, 
dass im Wasser Komplexe von der Form (A,0), vorhanden sind. 
Da wir aber wissen, dass das Wasser immer neutral ist, müssen wir 
annehmen, dass immer, wenn ein H-lon von einem assoziierten Mole- 
kül abdissoziiert wird, gleichzeitig ein OH-Ion abdissoziiert werden 
muss, damit die Lösung als Ganzes weiter neutral erscheint. Dann 
resultiert aber ein positiv-negativ geladener Rest, das Zwitterion des 
Wassers. Ich glaube nun, dass die hohe Dielektrizitätskonstante des 
Wassers nur dem Umstande zu verdanken ist, dass es solche Gebilde 
mit grossem Dipolmoment enthält. 

Wenn wir nun annehmen, dass es Zwitterionen des Wassers 
gibt, so erhalten wir die Möglichkeit, die grossen Wanderungsge- 
schwindigkeiten des Wasserstoff- und Hvdroxylions zu er- 
klären. Da deren Werte für die beiden Ionen sich ganz bedeutend 
von denen der anderen Kationen und Anionen unterscheiden, haben 
Arrhenius und R. Lorenz!) die Ansicht ausgesprochen, dass es sich 
bei der elektrischen Leitung von Säuren und Basen nicht ausschliesslich 
um einen Konvektionsvorgang handelt. Nach ihrer Meinung zerfällt 


!, Zeitschr. f. physik. Chemie 79, 66 (1912. 
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der Vorgang der Leitung in zwei Teilvorgänge. Es soll 1. ein Trans- 
port von Elektrizität durch die Ionen stattfinden, 2. die elektrische 
Ladung erfährt einen Transport durch abwechselnde Dissoziation 
und Wiedervereinigung der Wassermoleküle (nach Lorenz: 
1. Hittorfsches, 2. Grotthussches Leitvermögen) während des Zu- 
sammenstossens mit H- oder OH-lIonen. 

Berücksichtigen wir jetzt, dass wir annehmen dürfen, dass es im 
Wasser Zwitterionen gibt, so lässt ‘sich die Lorenz-Arrheniussche 
Ansicht folgendermassen modifizieren. 

Es verändert sich Punkt 2 in dieser Weise: das H- oder das 
OH-Ion entlädt sich am negativen bzw. positiven Ende eines Zwitter- 
ions des Wassers. Da aber, wie wir wissen, das grosse Wasserteilchen 
entweder gar keine freien Ladungen oder die gleiche Anzahl positiver 
und negativer enthalten muss, so wird bei Entladung des einen Endes 
des Zwitterions sich auch das zweite Ende entladen müssen. Das 
wird so geschehen, dass wenn am negativen Ende Neutralisation 
durch ein H-Ion stattfindet, der Ausgleich in der Weise zustande kommt, 
dass sich das positiv geladene Ende entlädt, indem es eine positive 
Ladung in Form eines Wasserstoffions abgibt. Der gleiche Vor- 
gang spielt sich ab, wenn ein OH-Ion das positiv geladene Ende des 
Zwitterions neutralisiert. Dann wird vom negativen Ende ein OH-Ion 
abgespalten. 

Wie dieser Mechanismus zu denken ist, kann natürlich nicht ge- 
sagt werden. Immerhin erhalten wir ein anschauliches Bild für die 
Leitung in Säuren und Basen und eine Erklärung dafür, dass die 
Wanderungsgeschwindigkeiten des Wasserstoff- und Hydroxylions nur 
in Wasser die verhältnismässig abnormen Werte aufweisen, während 
sie sich, sobald die beiden Ionen von anderen als Wassermolekülen 
umgeben sind, nur unwesentlich von den Werten für die Wanderungs- 
geschwindigkeiten anderer Ionen unterscheiden. 


$ 12. 
Zusammenfassung. 

1. Es wurde ein allgemeiner Überblick über die Dipoltheorie ge- 
geben und mit ihrer Hilfe der Schluss gezogen, dass amphotere Elektro- 
Iyte, sofern sie wirklich Zwitterionen bilden, die Dielektrizitätskon- 
stante ihres Lösungsmittels erhöhen müssen. 

2. Die erhaltenen Messungsresultate bestätigten durch die konsta- 
tierten Erhöhungen, dass in den Lösungen amphoterer Elektrolyte 
„Zwitterionen“ existieren. Die Frage, ob „Zwitterion“* und 
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„inneres Salz“ miteinander identisch sind, wurde aus dem Verlauf 
der Kurven zu entscheiden gesucht und musste verneint werden. 

3. Der Ansicht, dass wässerige Lösungen starker Elektrolyte höhere 
Dielektrizitätskonstanten haben als Wasser, wurde mit Argumenten 
der Dipoltheorie entgegengetreten und gezeigt, dass neuere Messungen 
die von der Theorie geforderten Erniedrigungen aufweisen. 

4. Auf die‚Waldenschen Arbeiten über die Wirksamkeit gewisser 
Elemente und /Atomgruppen auf die Dielektrizitätskonstante wird hin- 
gewiesen und eine dort geschilderte Tatsache verwertet, um zu be- 
- weisen, dass dieundissoziierten Moleküleamphoterer Elektrolyte 
keine grossen Dipolmomente haben können. 

5. Die bemerkenswerten Resultate der Fürthschen Messungen an 
Eiweisslösungen werden erwähnt und die bei diesen kolloiden Lösungen 
auftretenden hohen Dielektrizitätskonstanten aus den amphoteren Eigen- 
schaften der Eiweissstoffe zu erklären versucht. 

6. Das Wasser wurde in seiner Eigenart als amphoterer Elek- 
trolyt betrachtet und die Annahme der Existenz von Zwitterionen 
des Wassers als Forderung seiner hohen Dielektrizitätskonstanten 
hingestellt. Die Hypothese von den Zwitterionen des Wassers gestattet 
uns weiter, einen Mechanismus der Stromleitung in Säuren und 
Basen zu geben. 


7. In $4 wurde die Apparatur, mit welcher die Dielektrizitäts- 
konstanten bestimmt wurden, kurz beschrieben. 

8. Die Resultate der Messungen an fünf amphoteren Elektrolyten 
und der Benzoesäure wurden angegeben. 


Herrn Privatdozent Dr. R. Fürth danke ich vielmals für die mir 
bei der Arbeit gewährte Unterstützung. 


Prag, Institut für theoretische Physik. 
Juni 1923. 
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Über die Aufnahme von Uran X, und Thorium 
dureh Kohle. 


Von 
H, Freundlich und Marie Wreschner. 


(Eingegangen am 6. 7. 23.) 


Wird eine Uran X,-haltige Uransalzlösung mit Blutkohle geschüttelt, 
so wird das Uran X, von der Kohle aufgenommen. Diese Aufnahme 
geht zunächst sehr schnell, allmählich immer langsamer vor sich, nach 
ungefähr 10 Tagen wird ein Gleichgewichtszustand erreicht, es ist 
dann das UX, fast restlos von der Kohle aufgenommen. Setzt man 
der Uransalzlösung geringe Mengen eines Thoriumsalzes hinzu, so 
bleibt das UX, in Lösung, während das Thorium von der Kohle auf- 
genommen wird. Die Verdrängung des UX, von der Kohle wird schon 
durch äusserst geringe Mengen Thoriumsalz bewirkt, ein Gehalt von 
etwa 0.0004 Millimol Thoriumnitrat (= etwa 0:2 mg im Liter) erhöht 
die nach dem Schütteln mit Kohle in der Lösung verbleibende UX,;- 
Menge um ungefähr 20/,. 

Diese Erscheinungen wurden zuerst von Ritzel!) beschrieben. 
Soddy?) wies dann auf die Isotopie des Thoriums mit dem UX, hin 
und versuchte auf dieser Grundlage die Verdrängung des UX, von 
der Kohle zu erklären; doch musste man eine derartige Theorie wieder 
fallen lassen, nachdem Freundlich, Neumann und Kämpfer’) ge- 
zeigt hatten, dass auch verschiedene andere Stoffe einen ähnlichen 
Einfluss ausüben wie das Thorium, so das dem Thorium verwandte 
Zirkon, aber auch organische Stoffe, die als gut adsorbierbar bekannt 
sind, wie Benzoesäure, Strychninnitrat, Farbstoffe. Eine besondere 

1) Zeitschr. f. physik. Chemie 67, 724 (1909). 

2) Journ. Chem. Soc. 99, 72 (1911); Chemie der Radioelemente, S. 53 und 79, 

3) Physik. Zeitschr. 15, 537 (1914); Freundlich und Kämpfer, Elster-Geitel- 
Festschrift, S. 16 (1915); Zeitschr. f. physik. Chemie 90, 681 (1915). 
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Stellung unter den verdrängenden Stoffen blieb dem Thorium freilich 
erhalten, da es seine verdrängende Wirkung auch ausübt, wenn es zu 
einer Kohle zugegeben wird, die UX, bereits aufgenommen hat. Die 
anderen Stoffe verdrängen bei nachträglichem Zusatz nicht. 

Im Verlauf der Untersuchungen von Freundlich und Kämpfer 
zeigte sich die eigentümliche Erscheinung, dass ein Thoriumsalz (es 
wurde mit Thoriumnitrat gearbeitet) seine verdrängende Wirkung merk- 
lich verliert, wenn man es vor der Verwendung allein mit Blutkohle 
schüttelt. Eine Erklärung für dies Verhalten konnte damals nicht ge- 
funden werden. Es wurde deshalb die Untersuchung in der vorliegen- 
den Arbeit von neuem aufgenommen. Zunächst bestätigte sich die 
Tatsache (vgl. Tabelle 1), und zwar zeigte sich, wie schon von Freund- 
lich und Kämpfer betont wurde, der Unterschied in der verdrängen- 
den Wirkung des frischen und des mit Kohle vorbehandelten Thorium- 
nitrats nur dann, wenn mit sehr verdünnten Thoriumnitratlösungen 
gearbeitet wird, und wenn bei der Vorbehandlung die Blutkohle in 
geeignetem Überschuss gegenüber dem Thorium vorhanden ist. — Die 
in der Freundlich-Kämpferschen Arbeit verwendete Thoriumnitrat- 
lösung war nach der Vorbehandlung so verdünnt, dass die Bestimmung 
des Thoriumgehaltes nur noch auf nephelometrischem Wege möglich 
war; bei den vorliegenden Untersuchungen gelang es, die Konzentration 
der Lösung so weit zu steigern, dass der Thoriumnitratgehalt gerade 
noch mit der analytischen Wage bestimmt werden konnte. — 

Zur Erklärung der Erscheinung bot sich zunächst folgende Arbeits- 
hypothese: In der Thoriumnitratlösung ist irgendein Stoff, der in erster 
Linie für die Verdrängung des UX, massgebend ist, und dieser Stoff 
ist nicht das 7%" "-Ion. Es ist vielmehr ein Stoff in kolloider Ver- 
teilung, wie er gleichfalls in einer solchen Lösung angenommen werden 
muss. Immer mehr Erfahrungen haben sich ja angesammelt, die dafür 
sprechen, dass in neutraler und alkalischer Lösung viele Radioelemente 
in kolloidem Zustand enthalten sind, wobei dahingestellt bleiben mag, 
ob die Kolloidteilchen ausschliesslich aus den Hydroxyden der Radio- 
elemente bestehen oder aus Staubkörnchen u. dgl., die mit diesen 
Hydroxyden beladen sind. So konnte Paneth') Blei und RaD durch 
Dialyse von RaE und Polonium trennen, und Godlewski?) fand bei 
der Elektrolyse radioaktiver Stoffe Erscheinungen, die auf eine Kata- 


1) Sitzungsber. d. Akad. d. Wiss. zu Wien 121, 2193 (1912); Kolloidzeitschr. 13, 1, 
279 (1913). 

2) Bull. d. l’Acad. d. Scien. d. Cracov. 1913, 335; 1914, 30; Kolloidzeitschr. 14, 
229 (1914). 
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phorese kolloider Teilchen deuten. Und gerade für 7’h-Salzlösungen 
konnten Cranston und Burnett!) die Anwesenheit von Kolloidteilchen 
wahrscheinlich machen, als sie die Adsorption von TAB und ThC 
durch Eisenhydroxyd untersuchten. Es liegt durchaus nahe, anzu- 
nehmen, dass diese Kolloidteilchen besonders stark von Kohle adsor- 
biert werden und entsprechend stark verdrängen, namentlich wenn, 
wie zu erwarten ist, auch das adsorbierte UX, zum Teil in kolloider 
Form vorhanden ist. 

War diese Hypothese richtig, so musste es gelingen, durch ver- 
schiedene Arten der Vorbehandlung, die auf ein Entfernen kolloider 
Teilchen hinzielten, das gleiche Ergebnis zu erreichen, wie beim 
Schütteln mit Kohle, d.h. es musste gelingen, der Thoriumsalzlösung 
einen Teil ihrer verdrängenden Wirkung auch auf anderem Wege zu 
nehmen. Als derartige Vorbehandlung kam erstens die Dialyse in 
Frage. Zweitens konnte man erwarten, dass beim Durchgang des elek- 
trischen Stromes durch eine verdünnte Thoriumnitratlösung kolloide 
Teilchen durch Kataphorese an eine der Elektroden geschafft und so 
entfernt würden. Ferner wird immer wieder darauf hingewiesen, dass 
in saurer Lösung von der Anwesenheit solcher kolloider Teilchen nichts 
zu merken ist. Man musste also annehmen, dass in saurer Lösung 
das Schütteln mit Kohle nicht denselben Erfolg haben würde, wie in 
neutraler Lösung, sondern, dass nach der Vorbehandlung einer sauren 
Th(NO;),-Lösung mit Kohle und nach der Rückkehr in den neutralen 
Zustand die Lösung sich ebenso verhalten würde, wie eine frische, 
nicht vorbehandelte Lösung. 

Die Versuche haben diese Erwartungen bestätigt. Thoriumnitrat, 
das eine Dialysierhülse passiert hat, sowie Thoriumnitrat, das in wässe- 
riger Lösung zwischen Platinelektroden eine Zeit lang elektrolvsiert 
wurde, verliert zum grossen Teil die Fähigkeit, UX, von der Kohle 
zu verdrängen (vgl. Tabelle 2 und 3). Auch die Versuche in saurer 
Lösung zeigten die vermuteten Ergebnisse. In saurer Lösung mit Kohle 
vorbehandeltes Thoriumnitrat verhält sich, was seine verdrängende 
Wirkung anbetrifft, der frischen Thoriumnitratlösung völlig gleich (vgl. 
Tabelle 4). 

Mit dieser Auffassung steht das Verhalten des UX, völlig im Ein- 
klang. Es ist ja mit dem Thorium isotop. Daher sollte die Uranyl- 
nitratlösung, in der es enthalten ist, und in der auch noch andere mit 
dem Thorium isotope Radioelemente vorhanden sind, sich von vorn- 


1) Journ. Chem. Soc, 119, 2036 (1921). 


EREEEETEDTLIEEERFN IE 


RE RTENFTRETETPENET 


m 


ERLERNTE EEE STEVE 


herei 
eine 
Ritz 
dass 
war, 
reich 
beha 
mit 
vorh 
Lösu 
tiger 
teile 


an ( 
wie 
rend 
u. di 
top, 
rend 
zu \ 
Schi 
abeı 
das 
UX 
berı 
sorf 
ford 
kula 


die 

Tho 
Doc 
deu 
sie 

lösı 
in | 
unt 
klä: 




















RENTEN 


EEE ÄTTETELETETER 


ES ERTETIENN 


EEE RTERITTE 


Über die Aufnahme von Uran X; und Thorium durch Kohle. 369 


herein in gewissem Sinne so verhalten, wie sie sich verhält, wenn man 
eine Tk(NO,),-Lösung zusetzt. Dies ist weitgehend der Fall. Schon 
Ritzel fand, und Freundlich und Kämpfer konnten es bestätigen, 
dass aus einer Uranylnitratlösung, die mit Kohle geschüttelt worden 
war, und in der man das UX, frisch hatte heranwachsen lassen, es 
reichlicher von der Kohle aufgenommen wird, als in einer nicht vor- 
behandelten Lösung. Nach unserer Auffassung sollten in der nicht 
mit Kohle vorbehandelten Uranyinitratlösung ähnliche Kolloidteilchen 
vorhanden sein, wie in der nicht mit Kohle vorbehandelten TR(NO;),- 
Lösung, und diese würden die Aufnahme des UX, ebenso beeinträch- 
tigen, wie es die in der TA(NO,),-Lösung angenommenen Kolloid- 
teilchen tun. 

Wahrscheinlich ist das UX, zum grössten Teil in kolloider Form 
an der Kohle vorhanden. Dies würde es verständlich machen, dass, 
wie oben erwähnt, 7’% glatt nachträglich UX, verdrängen kann, wäh- 
rend andere adsorbierbare Stoffe, wie Benzoesäure, Strychninnitrat 
u. dgl. dazu nicht imstande sind. Das Thorium tritt einfach, weil iso- 
top, an Stelle des UX, in die UX,-Kolloide an der Kohle ein, wäh- 
rend andere echt gelöste Stoffe die Kolloidteilechen nicht ohne weiteres 
zu verdrängen vermögen. Es leuchtet ferner ein, dass man UX, durch 
Schütteln mit Wasser nicht von der Kohle entfernen kann, dass dies 
aber mit Säuren gelingt!). Diese zerstören die Kolloidteilchen — wie 
das oben bei der Tk(NO,),-Lösung angenommen wurde — und die 
UX,-Ionen werden schwächer und umkehrbar adsorbiert. Vielleicht 
beruht auch die langsame Einstellung des Gleichgewichtes auf der Ad- 
sorption von Kolloidteilchen, denn die Adsorption von Kolloiden er- 
fordert meist eine längere Zeit als die von Stoffen mit kleinem Mole- 
kulargewicht. 

Es spricht also sehr viel dafür, dass die verdrängende Wirkung, 
die TA(NO,), auf UX, ausübt, durch Mizellen verursacht wird, die vom 
Thorium selbst oder von seinen Zerfallsprodukten gebildet werden. 
Doch ist es uns noch nicht gelungen, das Wesen dieser Kolloidteilchen 
deutlicher zu kennzeichnen. ‘ Wir stellten ähnliche Versuche an, wie 
sie H. Lachs und Fräulein M. Wertenstein?) mit neutralen Polonium- 
lösungen ausgeführt haben. Sie liessen sie, ohne sie umzuschütteln, 
in hohen Gefässen stehen, und fanden nach einigen Stunden in den 
unteren Schichten eine stärkere Aktivität als in den oberen. Zur Er- 
klärung dieser Erscheinung nimmt Lachs ein Perrinsches Sedimen- 

!; Siehe Ritzel, loc. cit., S. 366. 

2) Physik. Zeitschr. 33, 318 (1922). 
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tationsgleichgewicht an, und er berechnet eine Grösse der in Frage 
kommenden Kolloidteilchen, die es ausgeschlossen erscheinen lässt, 
dass sie allein aus Atomen der Radioelemente bestehen; es müssen 
Staubteilchen sein oder Wasserkolloide, an denen die Radioelemente 
adsorbiert sind!). Wir vermuteten, dass wir es in den Thoriumnitrat- 
lösungen mit ähnlichen Adsorbaten zu tun hätten. Soweit hat aber 
der Versuch diese Vermutung nicht bestätigt. Eine T%(NO,),-Lösung, 
die in einer Glasröhre ruhig gestanden hatte, zeigte in ihrer obersten 
und untersten Schicht genau die gleiche verdrängende Wirkung auf 
das UX,. Auch wenn man die 7Tk(NO,),-Lösung 8 bis 10 Tage stehen 
liess, und man dem Luftstaub Gelegenheit gab, hinzuzutreten, war kein 
Unterschied in der verdrängenden Wirkung zu bemerken (vgl. Tabelle 5). 

Und doch kann man nicht gut annehmen, dass man es etwa mit 
Teilchen zu tun hat, die allein aus den kolloiden Hydroxyden der 
Radioelemente bestehen. Wäre dies der Fall, so müsste man doch 
erwarten, dass sie sich in einer mit Kohle vorbehandelten oder dialy- 
sierten TA(NO;),-Lösung gleich wieder bilden, was ja nicht zutrifft. 
Man möchte also doch mit Adsorbaten an Fremdkolloiden rechnen; 
sie sind vielleicht zu klein, um im Versuch von Lachs und Werten- 
stein eine Sedimentation erkennen zu lassen. Zur Aufklärung der 
Natur der Kolloidteilchen wären wohl Versuche am aussichtsreichsten, 
in denen man etwa mit Kohle oder sonst entsprechend vorbehandelte 
Th(NOs)‚-Lösungen in Gefässen aus verschiedenem Wandmaterial (Glas, 
Platin usw.) altern liesse und prüfte, ob und in welcher Zeit sie die 
Eigenschaften wieder gewinnen, die wir der Anwesenheit von Kolloid- 
teilchen zugeschrieben haben. Als Vorversuch kann erwähnt werden, 
dass eine frische und eine elektrolysierte 7’A(NO,),-Lösung, die beide 
ein Jahr in Glaskölbchen mit eingeschliffenem Stopfen gestanden hatten, 
keinen Unterschied in bezug auf die Verdrängung des UX, von der 
Kohle mehr zeigten (vgl. Tabelle 6). 

Zur etwaigen Klärung dieser Frage schien noch lohnend, festzu- 
stellen, wie sich UX, bei der Adsorption durch Kohle verhält, wenn 
man zum Verdrängen statt einer 7%(NO,),-Lösung eine solche von 
ThX verwendet. Wir führten daher einige Versuche mit TAX aus, 
das uns in der Form der von der Auer-Gesellschaft hergestellten 
Doramadlösung zur Verfügung stand. Es wurde stark verdünnte Doramad- 
lösung an Stelle der 7’A(NO,);-Lösung zu Uranylnitratlösung und Blut- 
kohle zugesetzt und geschüttelt. Es zeigte sich, dass auch die Doramad- 


1) Eine Auffassung, wie sie zuerst von Zsigmondy geäussert wurde; vgl. Paneth 
Kolloidzeitschr. 13, 304 (1913). 
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lösung das UX, von der Blutkohle verdrängt (vgl. Tabelle 7). Dies 
beruht aber nicht auf der Anwesenheit des TAX oder eines anderen 
kurzlebigen Zerfallproduktes, denn auch nach dreimonatlichem Stehen 
hatte die Doramadlösung ihre verdrängende Wirkung nicht eingebüsst 
vgl. Tabelle 7). Sie wurde also nicht durch das TAX (Halbwertzeit 
364 d) hervorgerufen, sondern wohl durch etwas Radiothorium, von 
dem Spuren in der Doramadlösung festgestellt wurden. 

Zu allen Versuchen wurden die gleichen, bereits von Freund- 
lich und Kämpfer benutzten Reagenzien verwendet: Eine UX;-haltige 
Uranylnitratlösung (20 °/,), Thoriumnitrat (Merck) von der Zusammen- 
setzung Th (NO), -3H,0 und Blutkohle — mit Säuren gereinigt — pro 
analysi von Merck. Für die späteren Versuche wurde eine frische 
Uranylnitratlösung in der Art dargestellt, dass man das UX, 
durch Schütteln mit reichlich Blutkohle entfernte und dann im Ver- 
lauf mehrerer Monate sich neu bilden liess. Bei den Versuchen mit 
Thorium X wurde von der Auer-Gesellschaft gelieferte Doramadlösung 
verwendet. Es wurden in der Regel 10 ccm der Uranylnitratlösung 
mit 2ccm einer Thoriumlösung und 20 mg Blutkohle versetzt, in kleinen 
Zylindern mit eingeschliffenen Stopfen auf eine Schüttelmaschine ge- 
bracht und 5 bis 7 Tage hintereinander geschüttelt. Nach dem Schüt- 
teln wurde die Kohle abfiltriert und das Filtrat auf dem Wasserbade 
eingedampft. Als Eindampfschälchen dienten porzellanene Tiegeldeckel, 
deren Griff entfernt worden war. Es wurden Tiegeldeckel mit mög- 
lichst ebener Grundfläche ausgesucht, damit der Eindampfrückstand 
sich recht gleichmässig verteilte. Zur Bestimmung der 3-Strahlenaktivi- 
tät dieses Rückstandes diente ein Blättchenelektroskop der üblichen 
Form, dessen lonisationsraum durch eine Aluminiumfolie gegen «-Strahlen 
geschützt war. Der Ausschlag des Blättchens wurde durch ein Fern- 
rohr mit Skala beobachtet. Die Zeit, in der das Blättchen die zehn 
mittelsten Skalenteile durchlief, wurde mit einer Stoppuhr gemessen 
und dann die Zahl der Teilstriche berechnet, die in 60 Minuten durch- 
laufen worden wären. Diese Zahl ist als „Aktivität“ in den nachfolgen- 
den Tabellen aufgeführt. Vor und nach jeder Messung wurde die 
Konstanz des Elektroskops mit Hilfe eines Standardpräparates aus 
Uranoxyd geprüft. 

Thoriumnitrat mit Kohle vorbehandelt. 20 mg Thorium- 
nitrat in 25 ccm Wasser wurden mit 250 mg Kohle etwa eine Woche 
lang geschüttelt, mehrfach durch gehärtete Filter filtriert, das Filtrat 
auf dem Wasserbade eingedampft, im Exsikkator getrocknet. Die Aus- 
beute an vorbehandeltem Thoriumnitrat betrug etwa 6 bis 7 mg (letzte 


24* 
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unwägbare Kohlenspuren sind auch durch sorgfältigstes Filtrieren nicht 
zu entfernen). 





Tabelle 1. 
Der Ausschlag des Elektroskops Aktivität 
sinkt um 10 Skalenteile Skalenteile 
in Sekunden pro Stunde 





10 ccm Uranylnitratlösung (200%), 2cem Thoriumnitratlösung (7-8 mg in 100 cem 
mit 20 mg Kohle 5 Tage geschüttelt 

Frisches Thoriumnitrat . . . 1014) 35-51 

Vorbehandeltes Thoriumnitrat. 1143 31-50 


10 cem Uranylnitratlösung (200/,), 2 ccm Thoriumnitratlösung (5-7 mg in 100 ccm 
3 ccm Wasser mit 20 mg Kohle 6 Tage geschüttelt 





Frisches Thoriumnitrat . 1249 28.82 
Vorbehandeltes Thoriumnitrat. 1553 23-18 


.. 


Eine andere Lösung entsprechend vorbehandelt 





Frisches Thoriumnitrat . . . | 944 | 38.14 
Vorbehandeltes Thoriumnitrat. | 991 | 36-33 


Thoriumnitrat dialysiert. 100 mg Thoriumnitrat wurden in 
etwa 50 cem Wasser gelöst und in eine Dialysierhülse (Schleiche:ı 
und Schüll) gefüllt. Da man aus praktischen Gründen nur beschränkte 
Mengen destilliertes Wasser als Aussenflüssigkeit verwenden kann, 
wurde die Zeit des Dialysierens reichlich bemessen, auf 2 bis 3 Tage. 
Die Hälfte des Dialysats wurde dann auf dem Wasserbade eingedampft, 
der getrocknete Rückstand zu den weiteren Versuchen verwendet 
(Tabelle 2). 

Thoriumnitrat elektrolysiert. 50 mg Thoriumnitrat wurden 
in 50 ccm Wasser gelöst und zwischen Platinelektroden etwa. eine 
Stunde lang elektrolysiert. Grösse der Elektroden etwa 8 gem, Elek- 
trodenabstand 3 cm. Die Stromstärke wurde so reguliert, dass gerade 
noch eine schwache aber deutlich wahrnehmbare Gasentwicklung 
stattfand. Die elektrolysierte Flüssigkeit wurde filtriert, um sie von 
den Spuren des von der Kathode herabfallenden Thoriumhydroxvds 
zu reinigen, der Rückstand auf dem Wasserbade eingedampft, ge- 
trocknet, gewogen und zu den weiteren Versuchen verwendet (Tabelle 3. 


1) Die Genauigkeit der elektroskopischen Messungen ist gross. Bei 100 Sekunden 
Abfallszeit beträgt der Messfehler nicht mehr als 1/s bis 1 Sekunde. 
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Tabelle 2. 





' Der Ausschlag des Elektroskops | Aktivität 
sinkt um 10 Skalenteile | Skalenteile 
in Sekunden | pro Stunde 


} 
I 





10 ccm Uranylnitratlösung (20%/,), 2 ccm Thoriumnitratlösung (7 mg in 100 cem) 
mit 20 mg Kohle 5 Tage geschüttelt 





Frisches Thoriumnitrat . . . | 797 45-17 
Dialysiertes Thoriumnitrat . . | 909 39.60 





Eine andere Thoriumnitratlösung (6-8 mg in 100 ccm) entsprechend behandelt, aber in 
grösserem Abstand vom Elektroskop gemessen 


Frisches Thoriumnitrat . . . | 1001 35-97 
| 33-06 





Frisches Thoriumnitrat . . . 49.11 
Dialysiertes Thoriumnitrat . . 40.13 


Tabelle 3. 





Der Ausschlag des Elektroskops Aktivität 
sinkt um 10 Skalenteile | Skalenteile 
in Sekunden pro Stunde 





10 ccm Uranylnitratlösung (200/,), 2cem Thoriumnitratlösung (6-75 mg in 100 cem) 
mit 20 mg Kohle 5 Tage geschüttelt 





Frisches Thoriumnitrat . . . | 63-38 
Elektrolysiertes Thoriumnitrat. | } 57-42 


Eine andere Thoriumnitratlösung (6-55 mg in 100 cem) entsprechend behandelt, aber in 
grösserem Abstand vom Elektroskop gemessen 


Frisches Thoriumnitrat . 885 40-68 
Elektrolysiertes Thoriumnitrat. | 983 36-62 


Eine andere Thoriumnitratlösung (6-75 mg in 100 cem) entsprechend behandelt 


Frisches Thoriumnitrat . . . | 197 45-17 


Elektrolysiertes Thoriumnitrat. 868 41-48 


Thoriumnitrat mit Kohle in saurer Lösung vorbehandelt. 
20 mg Thoriumnitrat wurden mit 250 mg Kohle in einer schwach salz- 
sauren Lösung (15 cem HCl !/,o norm.+10 ccm H,O) etwa eine 
Woche lang geschüttelt, dann wurde filtriert, auf dem Wasserbade ein- 
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gedampft, im Exsikkator getrocknet und gewogen. Die Ausbeute an 
so vorbehandeltem Thoriumnitrat betrug dabei regelmässig etwa 12 
bis 13 mg, d.h. das doppelte der Menge, welche man beim Vorbe- 
handeln des Thoriumnitrats in neutraler Lösung erhielt. Das in saurer 
Lösung vorbehandelte Thoriumnitrat unterscheidet sich in seiner Uran 
X, verdrängenden Wirkung nicht von frischem Thoriumnitrat. Die 
entsprechenden Aktivitätszahlen der folgenden Tabelle stimmen fast 
völlig überein. 





Tabelle 4. 
Der Ausschlag des Elektroskops Aktivität 
sinkt um 10 Skalenteile Skalenteile 
in Sekunden pro Stunde 





10 ccm Uranylnitratlösung (200/)), 2 ccm Thoriumnitratlösung (5-85 mg in 100 ccm 
mit 20 mg Kohle 8 Tage geschüttelt 


Frisches Thoriumnitrat . . . 125 49.65 


Sauer vorbehandeltes Thorium- 





IT ER 720 50-00 


Eine andere Probe entsprechend behandelt 








Frisches Thoriumnitrat . . . 744 48-39 
Sauer vorbehandeltes Thorium- 
Be See 732 49.18 


Thoriumnitratlösung (6-4 mg in 100 ccm) 
entsprechend behandelt 





Frisches Thoriumnitrat . . . 744 | 48.39 
Sauer vorbehandeltes Thorium- | 
u 732 | 49.18 


Thoriumnitratlösung aus verschieden hohen Schichten. 
7 mg Thoriumnitrat- wurden in 100 ccm Wasser gelöst und in eine 
Bürette von ungefähr 60 cm Höhe gefüllt. Nach drei Tagen ruhigen 
Stehens wurden je 2ccm der Lösung oben und unten aus der Bürette 
entnommen und mit 20 mg Kohle und 10 ccm Uranylnitratlösung (20°), 
etwa 5 Tage lang geschüttelt (Tabelle 5). 

Vergleich einer frischen mit einer elektrolysierten 
Th(NOs),-Lösung nach einer Alterung von einem Jahr. Die 
Versuche der nachfolgenden Tabelle 6 sind nichts anderes als die 
nochmalige Messung der verdrängenden Wirkung der beiden Lösungen, 
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Tabelle 5. 





ı Der Ausschlag des Elektroskops | Aktivität 

sinkt um 10 Skalenteile Skalenteile 
urer | in Sekunden pro Stunde 
ran 
Die 10 ccm Uranylnitratlösung (200/,), mit 20 mg Kohle 5 Tage geschüttelt 


rbe- 








fast 


Thoriumnitratlösung von oben 498 
Thoriumnitratlösung von unten 500 





Eine andere Thoriumnitratlösung, welche 10 Tage lang gestanden hat, 
entsprechend behandelt 

Thoriumnitratlösung von oben | 480 75-00 

Thoriumnitratlösung von unten | 482 74.69 





die in Versuch 1 der Tabelle 3 aufgeführt sind, nachdem sie ein Jahr 
lang in Glasgefässen aufbewahrt worden waren. Wie man sieht, 
stimmt der Wert für die frische Lösung gut mit dem früheren Wert 
überein (565 Sek. gegen 568 Sek.); die elektrolysierte Lösung hat 
beim Stehen den Wert der frischen Lösung wiedergewonnen (560 Sek. 
gegen früher 627 Sek.). 


Tabelle 6. 





Der Ausschlag des Elektroskops Aktivität 
sinkt um 10 Skalenteile Skalenteile 
in Sekunden pro Stunde 





10 ccm Uranylnitratlösung (20%)), 2 ccm Thoriumnitratlösung (6-75 mg in 100 ccm) 
mit 20 mg Kohle 5 Tage geschüttelt 





Frisches Thoriumnitrat (nach | 
en. einjährigem Stehen) 


ine Elektrolysiertes Thoriumnitrat 

gen (nach einjährigem Stehen) . 64-28 

ette 

7 Verdrängung des UX, vonderKohledurchDoramadlösung. 
4ccm Doramadlösung wurden auf 100 cem mit destilliertem Wasser 

ten aufgefüllt und von dieser 4°/,igen Lösung 2 ccm mit 20 mg Blutkohle 

Die und 10 cem Uranylnitratlösung 5 bis 8 Tage auf der Schüttelmaschine 

die geschüttelt, gleichzeitig wurde eine zweite Probe mit Wasser an Stelle 

en, der Doramadlösung entsprechend behandelt. 
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Tabelle 7. 
Der Ausschlag des Elektroskops Aktivität 
sinkt um 10 Skalenteile Skalenteile 
in Sekunden pro Stunde 





10 cem Uranylnitratlösung, 5—8 Tage geschüttelt 


Doramadlösung. . . . . . 1270 








BE. 0 1360 26-47 
Doramadlösung. . . . . . 980 36-73 
Re 1188 30-30 
Derselbe Versuch mit 3 Monate alter Doramadlösung 
Doramadlösung. . . .. . 1000 | 36-00 
SERIE SREHBRERE SR HRS Ride 1086 | 33-14 
Eine andere Doramadlösung auch 3 Monate alt 
Doramadlösung. . . . . . 1496 | 24-06 
Re a, 1600 22.50 


Zusammenfassung. 


1. Es wurde die Angabe von Freundlich und Kämpfer be- 
stätigt, dass eine mit Kohle vorbehandelte 7TA(NO,),-Lösung UX, bei 
seiner Adsorption aus einer Uranylnitratlösung schwächer von der 
Kohle verdrängt als eine nicht vorbehandelte Lösung. 


2. Ebenso wie eine mit Kohle vorbehandelte 7%A(NO,),-Lösung 
verhält sich eine Lösung, deren TA(NO,;), durch eine Dialysiermembran 
durchgetreten ist oder eine, aus der man etwaige Kolloidteilchen durch 
Kataphorese zu entfernen gesucht hat. 


3. Man gelangt somit zu der Auffassung, dass die in einer neu- 
tralen T%(NO,),-Lösung vorhandenen Kolloidteilchen in starkem Masse 
für die Verdrängung des UX, massgebend sind, und dass, wenn man 
sie durch Adsorption an Kohle, durch Dialyse oder Kataphorese ent- 
fernt, die verdrängende Wirkung herabgesetzt wird. 


4. Im Einklang hiermit steht die Beobachtung, dass eine saure, 
kolloidfreie 7ANO,),-Lösung mit Kohle vorbehandelt, nach dem Ein- 
dampfen und Wiederauflösen ebenso stark UX, verdrängt, wie eine 
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frische, nicht mit Kohle vorbehandelte Lösung; in der sauren Lösung 
sind die etwaigen Kolloide nicht durch Kohle entfernt worden, und 
man hat sie beim Wiederauflösen von neuem peptisiert. 

5. Auch das UX, ist wahrscheinlich zum Teil in der Form von 
Kolloidteilchen adsorbiert; darauf beruht wohl einmal die Langsamkeit 
der Gleichgewichtseinstellung und dann die umkehrbäre Verdrängung 
durch Thorium, während andere Adsorptive, wie Benzoesäure, Strych- 
ninnitrat u. dgl. nicht umkehrbar verdrängen. 


Berlin-Dahlem, Kaiser Wilhelm-Institut 
f, physik. Chemie und Elektrochemie, 
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Über die kinetische Theorie des osmotischen Druckes, 


Von 
Geza Schay. 


(Eingegangen am 6. 7. 23.) 


Bekanntlich gibt es bis heute noch keine allgemein gültige kine- 
tische Deutung des osmotischen Druckes. Nach vielfachen Bemühungen 
scheint diese Aufgabe für die unendlich verdünnten Lösungen unter 
gewissen vereinfachenden Annahmen: gelöst zu sein!), auf dem Gebiete 
der konzentrierten Lösungen herrscht aber noch völlige Unklarheit. 
Zwei Formeln wurden für den osmotischen Druck konzentrierter Lö- 
sungen aufgestellt, beide gehen von der einfachen, ursprünglichen 
van’t Hoffschen Formel: 

x = RTe 1) 
aus. Die erste ersetzt die gewöhnliche Volumkonzentration e durch 
die sogenannte Raoultsche Konzentration c’, die nicht auf 1 Liter 
Lösung, sondern auf 1 Liter Lösungsmittel bezogen wird. Vielfach 
wurde sie auch auf 1 kg Lösungsmittel bezogen, die erste Definition 
scheint aber rationeller zu sein. Diese Gleichung: 


cz = RTe' (2) 
ist aber, wie ja auch immer betont wurde, rein empirisch. Für wässe- 
rige Rohrzucker- und Glukoselösungen gilt sie bekanntlich ausgezeichnet, 
bei anderen Lösungen schon weniger gut. Eine zweite Formel ist von 
Sackur aufgestellt und vielfach bestätigt worden?). Sie lautet: 
RT 


v—b 





(3 


1) Ich verweise hier auf die letzte Arbeit auf diesem Gebiete: G. Jäger, Zeitschr. 
f, physik. Chemie 98, 275 (1919). 
2) Sackur, Zeitschr. f. physik. Chemie 70, 477 (1910\. 
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Merkwürdigerweise wurde diese Gleichung von Sackur selbst als 
linear angesprochen. Ersetzt man aber » durch ec, so wird: 


. RTe 
Tr pre 
und da es sich in dem Nenner nur um eine Korrektion handelt, so 
kann man setzen: 
= RTe(l-+be). (4) 

Man hat also eigentlich eine quadratische Gleichung in ce, und da 
ist es nicht zu verwundern, dass eine solche die Versuchsergebnisse 
oft gut wiedergibt. Die Formel wurde in Anlehnung an die van der 
Waalssche Gleichung aufgestellt, konnte aber aus der van der 
Waalsschen Theorie nicht abgeleitet werden, ist daher einstweilen 
auch nur als empirisch anzusehen. 

Für die kinetische Deutung der Erscheinungen in flüssigen Sy- 
stemen steht uns nur die van der Waalssche Theorie zur Verfügung, 
und da diese selber nur angenähert richtig ist, können auch die Er- 
gebnisse, die aus ihr abzuleiten sind, nicht streng gelten. Was speziell 
den osmotischen Druck betrifft, hat O. Stern!) einen bemerkenswerten 
Versuch unternommen, ihn aus der van der Waalsschen Theorie 
zu berechnen. Sein Gedankengang ist kurz folgender: 

Eine Lösung, in der keine Bildung von Molekülkomplexen anzu- 
nehmen ist, kann als ein flüssiges Gemisch zweier Molekülarten an- 
gesehen werden. Für ein solches gilt bekanntlich nach van der 
Waals?) dieselbe einfache Gleichung, wie für eine reine Flüssigkeit: 

RT A, 
en ar Fa 


(5) 


Die Bedeutung der Konstanten ist: 
,=m la +2apel—n)tae | 
u, =bhl- +22 ll + br 
wenn in dem Volum » auf (1— x) Mol des einen Stoffes x Mol des 
anderen kommen. Es handelt sich nun um die Aufgabe, die Partial- 
drucke der Bestandteile einzeln auszudrücken. Um dies zu erreichen, 
geht Stern von einer aus dem Virialtheorem abgeleiteten®), von der 


ursprünglichen van der Waalsschen in der Form etwas abweichen- 
den Gleichung aus: 


(6) 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 81, 441 (1912). 
2) Zeitschr, f. physik. Chemie 5, 134 (1888). 
3) Ableitung z. B, bei Boltzmann, Gastheorie II, S. 139 ff. 
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RT | RT 1 


E=RTB@ 7 Fr 


a, (7) 


Die Partialdrucke werden dann: 


RT RT eh 
„U-9+ Gl tie] 
= + 2 +baxr(l — x) — z (A322 + aar(l — )) 


,(l—22 +aar2(l—x) 


Es sei nun der Stoff mit dem Index 1 das Gelöste und » bedeute 
das Volumen, welches auf x Mole Lösungsmittel 1 Mol Gelöstes ent- 
hält, dann ist in diesen Gleichungen an Stelle von (l—x) einfach 1 
zu setzen, man hat also für den Partialdruck des Gelösten: 

Br IE 1 
ee (dı + ba) — 3 (a + aaa). (9) 

Stern berechnet nun weiter den Druck, den die gelösten Mole- 
küle auf eine halbdurchlässige Wand ausüben, wenn sich auf der an- 
deren Seite reines Lösungsmittel befindet. Dieser Druck ist nicht ein- 
fach gleich p,, da hier noch eine Wechselwirkung zwischen dem Ge- 
lösten und dem jenseitigen Lösungsmittel stattfindet. Daraus resultieren 
zwei Glieder von der Form: 

2” und RT dato 
v2 u? 
wenn x, die in dem Volumen » des reinen Lösungsmittels enthaltene 
Molzahl bedeutet. So wird schliesslich der von den gelösten Mole- 
külen auf die Membran ausgeübte Druck: 


RT RT, 1 ' 
Pm- Bi: ug v2 [d, ER bi2 (X ne x] er v2 [a ws 92(X0 ya 2). (10) 


[} 

Dies ist der Ausdruck des’osmotischen Druckes nach Stern. 

Bisher bemühte man sich überhaupt immer nur, den von den 
gelösten Molekülen auf die Membran ausgeübten Druck zu berechnen, 
und nahm — wohl unter dem Banne der van’t Hoffschen Gasdruck- 
analogie — stillschweigend an, dass dies der von uns gemessene os-. 
motische Druck sei. Nun glaube ich aber, dass der osmotische Druck 
eigentlich von einer Druckdifferenz des Lösungsmittels in reinem Zu- 
stande und in der Lösung herrühren muss, denn es scheint mir durch- 
aus unerklärlich, warum der von den gelösten Molekülen auf die Mem- 
bran ausgeübte Druck das Lösungsmittel in die osmotische Zelle hinein- 
diffundieren lassen sollte. Die erwähnte Druckdifferenz ergibt sich 
auch ganz ungezwungen, wenn man bedenkt, dass die Konzentration 
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der Lösungsmittelmoleküle in der Lösung kleiner ist, als in reinem 
Zustande. Dadurch passieren die Membran in derselben Zeit von der 
Seite der Lösung her weniger Moleküle, als von der anderen: das 
Lösungsmittel diffundiert in die Zelle hinein. Es ist nun durchaus 
nicht sicher, ob diese Druckdifferenz einfach dem von den gelösten 
Molekülen auf die Membran ausgeübten Druck gleichzusetzen ist. Auf 
Grund der von Stern entwickelten und oben kurz wiedergegebenen 
kinetischen Betrachtungon ist diese Frage leicht zu entscheiden. 

Zunächst berechnet sich, in Ergänzung der Gleichung (9), der 
Partialdruck des Lösungsmittels in der Lösung zu: 


To Ka = er 2 [d2 x? + by] — 3 (a2? + a2). (11) 
Der Druck des reinen Lösungsmittels ist ferner: 
N "Qyah (12) 


und schliesslich die Wirkung der gelösten Moleküle auf das jenseitige 


reine Lösungsmittel: 
| e& 1 


— 9 — 7. 2) 
0 m bo 3 2? (13) 


Der osmotische Druck, also die Druckdifferenz des Lösungsmittels 
an der Membran, wird dann: 
:T . 
a=P'—-(p+0)= a (m — 2) + [ba 22) — ba (io + 2) | 
(14) 
(14) 


— — [a (23 — 22) — (9 + 2)). | 


Wie man sieht, ist dieser Ausdruck tatsächlich von (10) ver- 
schieden. Man kann auch auf einem anderen Wege zu demselben 
Resultat gelangen, indem man nämlich die Differenz des Druckes des 
reinen Lösungsmittels und des Gesamtdruckes der Lösung minus dem 
Druck der gelösten Moleküle nimmt. Man könnte sagen, dass die ge- 
lösten Moleküle gegen die Membran drücken, anstatt gegen das jen- 
seitige Lösungsmittel. Man hat dann: 

a=P’—P+p 
was genau den Ausdruck (14) liefert. Hieraus erhellt auch klar, dass 
die Verschiedenheit von p und r von der Verschiedenheit von P und P’ 
herrührt, d. h., dass nach der van der Waalsschen Theorie Lösung 
und reines Lösungsmittel nicht denselben Druck haben. Für 
unendlich verdünnte Lösungen wird von dieser Verschiedenheit ab- 
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gesehen werden können, und nur unter dieser vereinfachenden An- 
nahme ist die kinetische Deutung der van’t Hoffschen Gesetze mög- 
lich!). Das von G. Jäger (loc. cit.) gebrauchte Bild der „gezeichneten 
Moleküle“ enthält folgende Annahmen: 1. 9 — x =1, d.h. Gleichheit 
der Molekularvolumina von Lösungsmittel und Gelöstem; 2. Gleichheit 
der Konstanten, d.h. & = a,, und 5, —= bj. Unter diesen Annahmen 
geht (14) in die einfache Gleichung (1) über: 


Be}; 
= —. 


U 


Diese Annahmen, wenn überhaupt zulässig, sind es höchstens für 
unendlich verdünnte Lösungen; für konzentrierte Lösungen hat man 
von (14) in ganz anderer Richtung weiterzugehen. Man kann zu einer 
Reihe von Formeln gelangen: 

1. Unter der Annahme, dass das Lösungsmittel und das Gelöste 
in der Lösung ein bestimmtes Molarvolumen einnehmen, das von der 
Konzentration der Lösung nicht abhängt, kann man setzen: 


u-t=K, (15) 
wo K das Verhältnis der zwei Molekularvolumina bedeutet. Dänn ist 
ferner: 

utr2e=2m, —K. 


Ferner ist zu beachten, dass: 
- (16) 


ist, wenn D die tausendfache Dichte, M das Molargewicht des Lösungs- 
mittels bedeuten. Unter Berücksichtigung dieser drei Relationen er- 
hält man aus (14): 


LE RS RE BR: 
v Mv 

. am 
_ [RT (,K — bi) — (aK — a). 


i 1 
Ersetzt man ar durch e und fasst die Koeffizienten zusammen, so 


wird einfach: 

z—=0ac+ Pc}, (18) 
wo « und £ noch von der Temperatur abhängen. Der osmotische 
Druck ist also durch eine quadratische Gleichung in ce auszudrücken. 


I) Siehe Anmerkung 1. 
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Dass dies tatsächlich der Fall ist, hat, wie schon eingangs erwähnt, 
Sackur gezeigt [Gleichung (4), auch fand er, wie es nach obigem 
auch sein soll, dass seine Konstante 5 von der Temperatur stark ab- 
hängig ist. - 1 

2. Man lässt das Hauptglied - 


:T 
= (% — x) stehen. In den Korrek- 
tionsgliedern kann man angenähert x, — x = 1 setzen. Ferner kann man: 
n+r= 2r, 
oder 
ot x= 2% 


setzen, denn x, wie x werden bis zu nicht allzu grossen Konzentra- 
tionen hinauf grössere Zahlen sein. Unter diesen Annahmen erhält 
man aus (14): 

RT ER 
N ( — x) + —-[RT(b, — bi2) — (aa — Q42)] (19) 


v2 


7U 


und 


m 
a o—x-+ [RT(b, — bi) — (Qa — ap9)). (20) 


v 5 
Nun sind noch die Konzentrationen auszudrücken. Es ist: 
x D x De 
= ’ — E ._— (2 
v MM vo Me aa, a) 
worin D und M dieselbe Bedeutung haben wie unter 1, c’ aber die 


Raoultsche Konzentration, bezogen auf 1 Liter reines Lösungsmittel, 


bedeutet. Dann hat man aus (19) und (20), wenn man die Konstanten 
wieder zusammenfasst: 


(19 a) 


20.) 


Diese beiden Gleichungen lassen eine ziemlich sichere Prüfung 
der oben entwickelten Theorie zu. Mit der Annahme u +r = 2r 
habe ich bewusst zu niedrig, mit x, + x = 2x, aber zu hoch gegriffen. 
Infolgedessen werden weder g noch ı wirklich konstant sein, sondern 
yp wird zu-, y abnehmen müssen, wenn die Konzentration wächst; 
die Wahrheit muss in der Mitte zwischen beiden Gleichungen liegen. 
Exakte direkte Messungen des osmotischen Druckes liegen nur für 
wässerige Rohrzuckerlösungen vor. Bei diesen bewährt sich alles 
bisher Gesagte: sowohl p als w sind leidlich konstant, was um so 
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auffallender ist, als sie grosse Zahlen sind; ferner nimmt mit wachsender 
Konzentration p zu, w aber ab. Als Beleg diene die folgende Tabelle 


Wässerige Rohrzuckerlösungen bei 60° C. 








100p d zu p | u 
3-309 y95-81 2.72 — 274.2 — 262.9 
6-407 1007.79 5-44 — 305-9 — 293-4 

12.041 1030.21 10-87 — 317.7 — 292.8 

17.036 1050-91 16.54 — 328-7 — 291-5 

21-494 1070-05 22.33 — 339.6 — 290-1 

25-498 1087-88 28.37 — 349.9 — 288-4 

D = 983.30 


Hierin ist d die tausendfache Dichte der entsprechenden Lösungen 
von 100» Prozentgehalt, D die tausendfache Dichte des reinen Wassers. 
Ich wählte diese Bezeichnungsweise, weil sich so e und c’ einfach 
ausdrücken lassen. Es ist nämlich, wenn m das Molargewicht des 
Gelösten: 

> dp u De (22 
m m(1l—p) 

Zahlreiche weitere Fälle habe ich auch berechnet und gefunden, 
dass die Formeln (19a) und (20a), bei den meisten gut brauchbar sind. 
Von der Mitteilung dieser Berechnungen will ich jedoch absehen, da 
ich der Meinung bin, dass obige Formeln wesentlich nur theoretisches 
Interesse haben, und dass sie wegen ihrer relativen Kompliziertheit 
nicht geeignet sind, die weit einfachere Sackursche oder Raoultsche 
Formel zu verdrängen. (Genauer sind sie ja nicht, und die Sackursche 
Formel ist, wenigstens der allgemeinen Form nach, nach den Aus- 
führungen unter 1 theoretisch ebenso begründet. 

Zum Schluss möchte ich nur noch einige Bemerkungen über den 
Zusammenhang der Raoultschen und der Sackurschen Gleichung 
einschalten. Durch Vergleichen von Gleichung (2) und (3) erhält man, 
als Bedingung dafür, dass beide zugleich wahr sind: 

1 


v—b 


' 


=(, 


oder, wenn man die Gleichung (22) einführt: 
D—d 

dp 

Nur unter dieser eigenartigen Bedingung können beide Formeln 

zugleich bestehen. Für wässerige Rohrzuckerlösungen, wo dies be- 


- = const. (23 
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kanntlich der Fall ist, habe ich den Wert des Quotienten (23) be- 
rechnet und gefunden, dass er sich bis zu p = 0.2 (20°), ige Lösung) 
kaum um 2°/, ändert, also praktisch konstant ist. Man sieht also, 
dass die Raoultsche und die Sackursche Formel hier wirklich gleich- 
wertig sind. Ganz natürlich ist es aber, dass dies nicht allgemein 
der Fall sein wird. 


Zusammenfassung. 

1. Die kinetische Theorie der Nichtelektrolytlösungen wird auf 
Grund der van der Waalsschen Anschauungen entwickelt, und hier- 
bei die Ursache der osmotischen Erscheinungen nicht in dem von den 
gelösten Molekülen ausgeübten Druck, sondern in einer Druckdifferenz 
des Lösungsmittels gesucht. 

2. Die Sackursche Formel des osmotischen Druckes wird theo- 
retisch begründet, und noch zwei weitere mögliche Formeln abgeleitet. 


Budapest, den 11. Juni 1923. 


Zeitschr. f. physik. Chemie. CVI., 
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Über die Schwärzung des Zinksulfids durch Licht '. 
Von 
Arthur Schleede. 


(Nach gemeinsamen Versuchen mit M. Herter und W. Kordatzki.) 
Aus dem Chemischen Institut der Universität Berlin.) 
(Mit 6 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 23. 7. 23.) 


Zinksulfid, das in bestimmter Weise präpariert ist, hat die Eigen- 
schaft, sich unter der Einwirkung von Licht zu schwärzen. Da die 
für die Schwärzungsfähigkeit notwendigen Präparationsbedingungen 
ganz ähnliche sind, wie die für die Präparation phosphoreszenzfähigen 
Zinksulfids, und ausserdem phosphoreszenzfähiges Zinksulfid selbst auch 
häufig Schwärzungsfähigkeit aufweist, so ist man bis in die neueste 
Zeit hinein vielfach versucht gewesen, die Phosphoreszenz als Chemie- 
lumineszenz anzusprechen. Es sei hingewiesen auf die Arbeiten von 
Loeb und Schmiedeskamp?) und auch Perrin. Diese Ansicht 
findet durch die erst letzthin veröffentlichte Arbeit Lenards?), die 
ebenfalls die Schwärzung des Zinksulfids durch Licht zum Gegenstand 
hat, keinerlei Stütze, besonders infolge der sehr wesentlichen Fest- 
stellung, dass die spektrale Schwärzungsverteilung nichts zu tun hat 


1) Über die Schwärzungsfähigkeit des halogenhaltigen Zinksulfids wurde bereits auf 
der Hauptversammlung der Bunsengesellschaft in Hannover am 11. Mai 1923 berichtet. 
Eine inzwischen von anderer Seite gemachte Veröffentlichung, die bisher wesentlich 
theoretischen Charakter trägt, gibt Veranlassung zur Veröffentlichung unserer gesamten 
bisher vorliegenden Versuchsresultate. 

2, Proc. Nat. Acad. Soc. Wash. 7, 202 (1921); vgl. auch Perrin, Ann. de Physique 
'9) 10, 133 (1918). 

3 Ann. d. Physik 68 (IV), 553 (1922). 
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mit der Erregungsverteilung für die Phosphoreszenzerregung. Die für 
die Entstehung der Schwärzungsfähigkeit notwendigen chemischen und 
physikalischen Bedingungen werden ausserdem von einem ganz anderen 
Gesichtspunkt aus in chemischen Arbeiten!) berührt. Bei letzteren 
handelt es sich um die Lichtechtheit der Lithoponeweissfarbe, einem 
Gemisch von Zinksulfid und Bariumsulfat, das durch Fällung aus Barium- 
sulfid und Zinksulfat und anschliessendes Glühen dargestellt wird. 
Leider beschränken sich die besagten Arbeiten der letzten Jahre auf 
andeutungsweise Mitteilungen aus der Praxis oder auf anscheinend 
widerspruchsvolle Patente). 


1) Phipson, Chem, News 48, 283 (1881); 44, 73, 138, 191 (1881); Orr, Chem, 
News 44, 12 (1881); Cawley, Chem. News 44, 51, 167 (1881); E.P. 1915 (1881); 
W.J. O’Brien, Journ. Phys. Chem. 19, 113 (1915); Steinau, Chem. Ztg. 44, 974 
1920); 45, 741, 1238 (1921); Maass und Kempf, Zeitschr. f. angew. Chemie 35, 609 
1922); 86, 293 (1923); Durst, Zeitschr. f. angew. Chemie 35, 709 (1922); Eibner, 
Chem. Ztg. 47, 13 (1923). 

2) Dr. Rudolf Alberti, Goslar, beruft sich auf Engl. Pat. 17956/03 und erhielt 
selbst die Patente D. R. P. 163455 (1904) und D. R. P. 170478 (1905); Lichtechtheit soll 
bewirkt werden durch Zusatz von Oxydationsmitteln (Wasserstoff-, Natrium-, Barium- 
superoxyd) zum Fertigprodukt zur Oxydation einer beim Glühen entstandenen Chlor- 
verbindung des Zinks. 

Dr. R. Steinau, Nürnberg, D. R. P. 197166 (1906), Zusatz von Kaliumnitrit zum 
Fertigprodukt. 

Chem. Fabrik Marienhütte, Gebr. Alberti, Langelsheim a. H., D.R.P. 199493 
(1907), Reinigung der Lauge durch Elektrolyse mit Zinkanode und Bleigefäss als Kathode. 

H. W. de Stückl&, Dieuze i. E., D. R. P. 200998 (1906), Zinksulfid nicht voll- 
ständig entwässern, bis höchstens 5 ZnS, 1 H,O. 

Dr. Hugo Allendorf, Bad Wildungen, D.R.P. 202253 (1906), nach dem Glühen 
Zusatz von Seifen der Erdalkalien oder des Aluminiums; D. R. P. 202420 (1905), Lösung 
oder fertiges Produkt mit zinkfällenden Salzen versetzen. 

Dr. W. Ostwald und Dr. E. Brauer, D. R. P. 202709 (1905), vollkommener 
Sauerstoffausschluss beim Glühen und Abschrecken. 

K. Rosenthal, Schöneberg, D. R. P. 229642 (1906), Zusatz von Erdalkaliphosphat 
oder Silikat und basisch wirkenden Alkalisalzen. 

H. W. de Stückle, Dieuze i. E, D. R. P. 235015 (1909), Erhitzen im Schwefel- 
wasserstoffstrom oder mit Ammoniumhydrosulfid unter Druck zur Vermeidung von 
Oxysulfiden. 

Soc. Chimique, Lyon, D.R.P. 246021 (1908), fertiges Produkt längere Zeit unter 
verdünnter Säure stehen lassen. 

W. Brase, Berlin, D.R.P. 254291 (1909, Zusatz von Kaliumnitrat. 

K.Rosenthal, Schöneberg, D.R.P. 254639 (1906), Zusatzpatent zu D. R. P. 229642, 
statt basisch wirkender Alkalisalze kann auch freies Alkali oder nicht basisches Alkali- 
salz zugesetzt werden. 

Fr. Bayer & Co., Elberfeld, D. R. P. 259953 (1911), Elektrolyse der in Wasser 
aufgeschlemmten Lithopone. 


25* 
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Trotzdem lässt sich aus ihnen mit Sicherheit feststellen, dass die 
Schwärzung mit dem Bariumsulfat nichts zu tun hat, sondern an das 
Zinksulfid geknüpft ist. Aus den Mitteilungen von Steinau!) und 
Eibner?) geht besonders hervor, dass Verunreinigungen dunkelgefärbter 
Sulfide und schmelzbarer Halogenide eine gewisse Rolle spielen. 

Den Anlass für diese Untersuchungen gab meine Arbeit über phos- 
phoreszenzfähiges Zinksulfid3). Die Schwärzung sollte schon in einer 
früheren Arbeit‘) mitbehandelt werden, doch waren seinerzeit die 
Kenntnisse vom phosphoreszenzfähigen Zinksulfid, der Wirkungsweise 
des Schmelzmittels und der Kristallisationsvorgänge unzureichend. Die 
nachfolgende Beschreibung dieser Untersuchung befasst sich zunächst 
mit den Ausgangsmaterialien und Beobachtungsbedingungen, dann ganz 
kurz mit den bereits häufiger diskutierten Fragen nach der Rolle der 
Feuchtigkeit, der Natur des schwarzen Körpers und der Entschwärzung 
und darauf eingehend mit der Frage nach dem atomaren Aufbau des 
schwärzungsfähigen Zinksulfids.. Über letztere Frage bestehen eigent- 
lich nur vermutungsweise ausgesprochene Hypothesen. Experimentell 
befasst sich mit diesem Gegenstand nur Lenard, der die Feststellung 
macht, dass die Schwärzungsfähigkeit mit der Ausbildung von Zentren- 
molekülen (Phosphoreszenzzentrum) in Zusammenhang steht. Damit 
dürfte diese Frage auch im chemischen Sinne als gelöst angesehen 
werden, wenn das Zentrenmolekül in seinem atomaren Aufbau klar 
gestellt wäre. Das ist bisher nicht der Fall. In der bereits erwähnten 
früheren Arbeit machte ich nun den Versuch, die Vorstellung von den 


Gustav Engelmann, Berlin, D. R. P. 264904 (1912), zur Vermeidung von Oxy- 
sulfiden soll schweflige Säure in das Fällungsgefäss eingeleitet werden. 

Dr. A. Eibner, München, D.R. P. 324646 (1918), die Zinksalze sollen weitgehend 
von anderen Metallen gereinigt werden durch Zusatz von Ammoniak bis zur Lösung 
des ausgefallenen Zinkhydroxyds, wobei Eisen, Mangan, Blei, Cadmium, Arsen ausfallen, 
und dann durch Zusatz von metallischem Zink, wodurch Thallium, Nickel und Kobalt 
zur Abscheidung kommen. 

Farbwerke G. m. b. H. und H. Dreyer, Hönningen a. Rh., D. R. P. 363092 (1921, 
fällt Nickel mit Tschuageffs Reagens in Emulsion und dann die übrigen Metalle auf 
bekannte Art. 

Chem. Fabrik Marienhütte, Gebr. Alberti, Langelsheim a. H., Österr. P. 18034 
(1904), Ausschluss von Chlorverbindungen während der ganzen Fabrikation. 

1) Aus der Praxis, loc. eit. 

2) Aus der Versuchsanstalt für Maltechnik der Technischen Hochschule München, 
loc, eit. 

3) Schleede und Gantzckow, Zeitschr. f. physik. Chemie 106, 37 (1923). 

4) Tiede und Schleede, Ber. 58, 1721 (1920). Dort siehe auch ältere Literatur 
über phosphoreszenzfähiges Zinksulfid. 
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Zentrenmolekülen mit dem kristallisierten Zustand in Zusammenhang 
zu bringen. Es war daher naheliegend, denselben Weg auch für die 
Schwärzungsfähigkeit einzuschlagen. 

Wie bereits erwähnt, sind die Präparationsbedingungen für. schwär- 
zungsfähiges Zinksulfid zum Teil ganz ähnliche, wie für phosphores- 
zenzfähiges Zinksulfid. Für eine systematische Untersuchung kam da- 
her nur ein im Sinne der Phosphoreszenzchemie sorgfältigst rein dar- 
gestelltes Zinksulfid in Frage. Die Eignung eines Sulfids als Grund- 
material von Phosphoren bietet die einfachste und sicherste Handhabe 
zu seiner Reindarstellung, da Verunreinigungen dunkelgefärbter Sulfide 
bereits in ausserordentlich grosser Verdünnung (z. B. !/yo000 Kupfer) 
Lumineszenzfähigkeit hervorrufen. Für die Darstellung reinen 'Aus- 
gangssulfids benutzten wir daher im wesentlichen den in der Arbeit 
von Schleede und Gantzckow !) angegebenen Weg?). Die erhaltenen 
Präparate zeigten einen phosphoreszenzchemisch hohen Grad von 
Reinheit, da sie nach einfachem Glühen wenig Kathodolumineszenz 
und nach dem Glühen mit Schmelzmittel nur geringe Phosphoreszenz 
zeigten. 

Zur Untersuchung der Schwärzungsfähigkeit wurden die Präparate 
nach dem Vorgang von Lenard?) zur Vermeidung der entschwärzenden 
Wirkung von Ozon in einer Formalinkammer exponiert, einem Raum, 
der mit feuchten Formalindämpfen angefüllt und mit einer Quarzplatte 
verschlossen ist, oder die Präparate wurden während der Belichtung 
in einem Rohr aus Bergkristall untergebracht, durch das ein Strom 
von feuchtem Stickstoff oder Wasserstoff strömte. Zur Erzielung der 
genügenden Lichtintensität benutzten wir eine Quarzquecksilberlampe 


1) Loc. eit. 

2) Zinksulfat wird in ausreichender Menge Wasser gelöst, schwach ammoniakalisch 
gemacht und kurze Zeit mit Schwefelwasserstoff behandelt. Dabei wurde das Ammoniak 
nach den Angaben von Richards, Köthner und Tiede [Zeitschr. f. anorg. Chemie 
61, 323 (1909)] hergestellt durch Destillation von alkalisch gemachtem Ammoniumbisulfat, 
das zur Befreiung von organischen Verunreinigungen zuvor mit Kaliumpermanganat be- 
handelt wurde. Schwefelwasserstoff wurde synthetisch bereitet aus elektrolytisch her- 
gestelltem Wasserstoff und Schwefeldampf (Tiede und Schleede, loc. cit.). Nach der 
Vorbehandlung mit Schwefelwasserstoff wurde die Lösung durch ein feinporiges Membran- 
filter nach Zsigmondy und Bachmann |Zeitschr. f. anorg. Chemie 103, 119 (1918) 
abfiltriert und nach geringem Eindampfen 48 Stunden mit 2 Volt Spannung an Platin- 
elektroden elektrolysiert. Die Lösung wurde dann unter allmählichem Zugeben von 
Ammoniak mit Hilfe synthetischen Schwefelwasserstoffs ausgefällt, abfiltriert und ge- 
trocknet. [Eine ähnliche Reinigungsmethode benutzt Tomaschek, Ann. d. Physik 65, 
189 (1920)]. 

3) Loc. eit. 
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oder eine Bogenlampe mit Glasoptik. Um ein möglichst objektives 
Bild zu erhalten und festzuhalten, belichteten wir zu vergleichende 
Präparate stets nebeneinander und photographierten darauf die Schwär- 
zungseffekte. 

Mit Bezug auf den Schwärzungsvorgang selbst wurde zunächst die 
von allen anderen Beobachtern ebenfalls festgestellte Notwendigkeit 
von Feuchtigkeit bestätigt. In stark getrockneter Atmosphäre findet 
weder Schwärzung noch Entschwärzung statt. — Wir konnten nach 
dieser Richtung hin eine vielleicht bemerkenswerte Feststellung machen. 
Wir fanden, dass keine Schwärzung eintritt, wenn die Belichtung eines 
schwärzungsfähigen Präparats am Wasserstrahlvakuum in einem Berg- 
kristallrohr vorgenommen wird. Während des ganzen Versuches be- 
liessen wir das Rohr an der Pumpe, so dass das Rohr dauernd mit 
Wasserdampf gefüllt war. Es muss sich also offenbar ein Hauch 
flüssigen Wassers auf dem Präparat befinden, damit die Schwärzung 
ermöglicht wird. Wir erblicken hierin eine Stütze für die Ansicht, 
dass das Wasser beim Schwärzungsvorgang nicht chemisch in Reaktion 
tritt, sondern die Rolle eines Dielektrikums spielt). 

Die Frage nach der Natur des schwarzen Körpers ist bereits von 
vielen Seiten diskutiert worden. Die allgemeine Ansicht ist, dass der 
schwarze Körper metallisches Zink ist?2. In Anbetracht der die 
Schwärzungsfähigkeit begünstigenden- Wirkung von Schwermetall im 
Fall der halogenhaltigen Präparate könnte man auch vermuten, dass 
die Schwärzung durch abgeschiedenes Schwermetall hervorgerufen 
wird, doch ist die Konzentration viel zu gering, um starke Schwär- 
zungen hervorzubringen. 





1) Die von Maass und Kempf diskutierte Hypothese, dass beim Schwärzungsvor- 
gang das Wasser chemisch in Reaktion tritt durch photochemische Zersetzung des 
Wasserdampfes, lässt sich also wohl kaum stützen. 

2) O’Brien (loc. cit.) untersuchte auf die Gegenwart metallischen Zinks auf fol- 
gendem Wege: Ein Tropfen einer Eisenalaunlösung und ein Tropfen einer Kaliumferri- 
cyanidlösung wurden nebeneinander dicht an das zu untersuchende Objekt gebracht. 
Dann liess man sie zusammenlaufen. Wo sich das Eisenalaun, die reduzierende Sub- 
stanz und das Kaliumferricyanid trafen, fand eine Reduktion des Eisenalauns statt und 
es entstand eine blaue Färbung. — Da die Säure im Eisenalaun aus Zinksulfid auch 
Schwefelwasserstoff frei macht, welches reduziert, so wurde ausserdem Ammoniumacetat 
hinzugefügt. 

Durst (loc. eit.) fand, dass sich die Schwärzung von Lithoponeaufstrichen (Zelluloid- 
lösung als Bindemittel) durch Baden in Salzlösungen von Edelmetallen, Blei, Kupfer 
fixieren lässt. In diesem Versuch, den wir bestätigen konnten, liegt wohl der beste 
Beweis, dass es sich um metallisches Zink handelt. 

Weitere Versuche werden von Maass und Kempf (loc. cit.) in Aussicht gestellt. 





fäh 
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Was nun noch die Entschwärzung anbelangt, so fanden wir, dass 
die Schwärzung an der Luft in !/, bis 1 Tag zurückgeht, im Exsikkator 
oder in feuchter Wasserstoff- oder Stickstoffatmosphäre dagegen be- 
stehen bleibt. Diese Tatsache spricht für eine chemische Reaktion 
(Oxydation) bei der Entschwärzung. Eine solche Annahme würde je- 
doch der weiteren Tatsache, dass die Schwärzungsfähigkeit durch 
wiederholte Schwärzung und Entschwärzung nicht vermindert wird, 
keine Rechnung tragen, und Lenard schliesst daher, dass durch die 
(regenwart der chemischen Agenzien Sauerstoff, Chlor usw. katalytisch 
eine Rückbildung des Sulfids veranlasst wird. Bei der ausserordent- 
lich grossen Reaktionsfähigkeit vorstehender Agenzien gegen feinst 
verteiltes Zink erscheint jedoch die Annahme einer Katalyse zweifel- 
haft, doch lassen sich die Beobachtungen vielleicht so deuten, dass 
jedenfalls primär eine chemische Reaktion einsetzt und die dabei frei 
werdende Energie auch Rückbildung von Sulfid veranlasst. 

Der Hauptteil dieser Untersuchung betrifft die Frage nach dem 
atomaren Aufbau des schwärzungsfähigen Zinksulfids. Um eine Klärung 
dieser Frage anzustreben, wurden Beobachtungen an drei verschiedenen 
Präparatenserien gemacht: An gefälltem, ungeglühtem Präparat, an 
schmelzmittelfreien, geglühten Präparaten und an schmelzmittelhaltigen 
geglühten Präparaten. In allen drei Fällen liegen die Verhältnisse 
besonders. 


1. Gefälltes, ungeglühtes Zinksulfid 


zeigt unter keinen Belichtungsbedingungen irgendwelche Schwärzungs- 
fähigkeit. 


2. Schmelzmittelfreies, geglühtes Zinksulfid 


zeigt von gewissen Glühtemperaturen an Schwärzungsfähigkeit, aber 
nur bei Belichtung mit Quarzultraviolet. Bei Belichtung mit Licht 
von längeren Wellenlängen tritt noch keine merkliche Schwärzung ein. 

Diese Feststellung machte es wahrscheinlich, dass die Quarz- 
Ultraviolett-Schwärzungsfähigkeit mit den verschiedenen Kristallstruk- 
turen des Zinksulfids (Blende und Wurtzit) in Zusammenhang steht, 
und wir fanden diese Vermutung bestätigt. Wir glühten reinstes, ge- 
fälltes Zinksulfid bei verschiedenen Glühtemperaturen von 750° bis 
1150°. Bei der höchsten Glühtemperatur, bei der die Beweglichkeit 
der Atome gross genug ist [Sublimationspunkt von Wurtzit!) 1185°], 
genügen kürzere Glühdauern bis zu 1 Stunde, um gute Kristallisation 


ı) W. Biltz, Zeitschr. f. anorg. Chemie 59, 273 (1908). 
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zu bewirken. Bei den tieferen Glühtemperaturen, bei denen die Kri- 
stallisation langsamer stattfindet, wurden für jede untersuchte Tempe- 
ratur verschiedene Glühdauern in Anwendung gebracht, und zwar 
wurde bei 750° bis zu 48 Stunden lang erhitzt. Unter 850° geglühte 
Präparate wiesen nun, wie aus Fig. 1 ersichtlich ist, praktisch keine 
Schwärzungsfähigkeit auf. Nach einer Präparationstemperatur von 
1000° trat bereits starke Schwärzung ein, während sich nach einer 
Glühtemperatur von 1150° das Präparat noch tiefer dunkel färbte., 
Neben den photographisch festgehaltenen Schwärzungseffekten sind die 
Debeye-Diagramme (Kupfer-K-Strahlung) der Präparate wiedergegeben. 
Das Diagramm des zwischen 750° und 850° geglühten Präparates ist 


Glühtemperat. 
zwischen 
750° und 850° 
Glühtemperat. 
etwa 1000° 
Glühtemperat. 
etwa 1150° 


Fig. 1. 
Schmelzmittel-freies geglühtes Zinksulfid. 
Einfluss der Glühtemperatur auf die Ultraviolett-Schwärzungsfähigkeit und Kristallform. 


deutlich das der Blende (regulär), das Diagramm des 1150°-Präparates 
das des Wurtzits. Das Diagramm des 1000°-Präparates zeigt sowohl 
Blende- wie Wurtzitlinien. 

Zur Herstellung der Präparate suchten wir auch noch andere 
Wege zu finden, und zwar untersuchten wir die Reduktion von Zink- 
sulfat im schwefelkohlenstoffbeladenen Stickstoffstrom bei obigen Tem- 
peraturen. Die Reduktionstemperatur von 1000° ergab Lichtempfind- 
lichkeit, doch führte die Reduktion im Gegensatz zum einfachen Glüh- 
prozess ausschliesslich zur Wurtzitform (auch schon bei 950°). Die 
Reduktionstemperatur unter 850° ergibt indessen erst nach sehr langer 
Erhitzungsdauer (Tage) Blende, da in örtlich „gebundener Reaktion“ ') 
zunächst eine besondere Kristallform entsteht. 


1) Vgl. Kohlschütter, Zeitschr. f. anorg. Chemie 105, 1 (1919). 
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Von Wichtigkeit war nun noch die Frage, ob der Gehalt an 
dunkelgefärbten Sulfiden (aktivierenden Metallen) die Schwärzungs- 
fähigkeit beeinflusst. Wir untersuchten nach dieser Richtung Kupfer, 
Mangan!) und Cadmium, konnten jedoch keine bemerkenswerten Ver- 
änderengen feststellen. 

Die Vernichtung der Lichtempfindlichkeit durch Mörsern 2) erklärt 
sich leicht, da in einer früheren Arbeit) nachgewiesen werden konnte, 
dass durch Mörsern die Wurtzitform in die Blendeform übergeht. 


3. Schmelzmittelhaltiges, geglühtes Zinksulfid. 


Das mit Schmelzmittel (Kaliumchlorid) bereitete Präparat zeigt 
auch schon bei Belichtung mit langwelligerem Ultraviolett (Glasultra- 
violett) wesentliche Schwärzungsfähigkei. Die Glühtemperatur ist 
dabei von untergeordneter Bedeutung, doch sind auf den Diagrammen 
der mit Kaliumchlorid bei 750° geglühten Präparate immer schwache 
Wurtzitlinien angedeutet, so dass wir annehmen, dass die sensibili- 
sierende Wirkung des Kaliumchloridzusatzes sich in erster Linie auf 
die Wurtzitform erstreckt‘). 

Beim Glühen mit Kaliumchlorid entstehen zumeist gute Phosphore. 
Es ist daher naheliegend, die Betrachtungen des Phosphoreszenz- 
vorganges als Grundlage für die Betrachtungen des Schwärzungs- 
vorganges zu nehmen. 

Die Frage nach der etwaigen Mitwirkung der beim phosphoreszenz- 
fähigen Zinksulfid notwendigen, spurenweise vorhandenen, dunkel- 
gefärbten Metallsulfide beim Schwärzungsvorgang musste nun auch für 
den Fall der schmelzmittelhaltigen Präparate näher geprüft werden. 
Wir konnten bei Belichtung mit einer Bogenlampe mit Glasoptik fest- 
stellen, dass Zinksulfid, das wir nicht aktivierten, sondern nur mit 


1) In Grössenordnungen, wie sie von Tomaschek [Ann. d. Physik 65 (IV), 189 
(1920)]) als optimal gefunden wurden. 

2) Vgl. Maass und Kempf, Zeitschr. f. angewandte Chemie 36, 296 (1923), 

3) Schleede und Gantzckow, loc. eit. 

4 Es hat hiernach den Anschein, als wenn auch nur die Wurtzitform phosphores- 
zieren kann. Es ist allgemein bekannt, dass Zinkphosphore, die bei Temperaturen unter- 
halb des von Allen und Grenshaw (Amer. Journ. of Science 84, 341.(1912); Zeitschr. 
f. anorg. Chemie 79, 125 (1913)] angegebenen Umwandlungspunktes von 1024 geglüht 
wurden schwächere Phosphoreszenz aufweisen, sonst aber ganz gleiche Erregungs- und 
Emissionsverhältnisse zeigen, wie die oberhalb des Umwandlungspunktes hergestellten 
'vgl. Tiede und Schleede, loc. eit., Tomaschek, loc. eit. und auch neuerdings 
Guntz, Compt. rend. 174, 1356—1358 (1922). Das wäre sehr erstaunlich, würde sich 
aber zwanglos erklären, wenn man die an sich schwächere Phosphoreszenz der Blende- 
form auf geringen Wurtzitgehalt zurückführt. 
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Kaliumchlorid glühten, nur schwache Phosphoreszenz und ebenfalls 
nur schwache Schwärzungsfähigkeit zeigte (Fig. 2). Aktivierten wir 
dagegen vor dem Glühen mit 1/9900 Kupfer, so zeigte das resultierende 
Produkt starke Phosphoreszenz- und Schwärzungsfähigkeit. Eine weitere 
Steigerung des Kupfergehalts auf !/,,,0 liess die Phosphoreszenzfähig- 


Schwermetall-frei 


Kupfer 1/99000 


Kupfer 1/5000 





Fig. 2. Schmelzmittel-haltiges, ge- 
glühtes Zinksulfid. Einfluss des 
Schwermetalls. 


Mit Kaliumchlorid 
geglüht 


Ausgewaschen 


Nich dem Aus- 

wascheu wieder 

mit Kaliumchlorid 
eingetrocknet 


Fig. 3. Schmelzmittel-haltiges, ge- 
glühtes Zinksulfid. Auswaschbarkeit. 


keit sehr stark herabsinken, wobei die 
Schwärzungsfähigkeit gleichzeitig erheb- 
lich abnahm. Kupfer lässt sich ebenso 
wie bei den Zinkphosphoren durch andere 
Metalle ersetzen t). — DieGlasultraviolett- 
Schwärzungsfähigkeit der mit Kalium- 
chlorid geglühten Präparate wird also 
im Gegensatz zu den schmelzmittelfreien 
Präparaten durch Schwermetallgehalt 
verstärkt. Diese Tatsache ist auffallend. 
Im letzten Abschnitt soll auf eine Deu- 
tung zurückgekommen werden. 

Was nun den Anteil des Schmelz- 
mittels an der Schwärzungsfähigkeit an- 
belangt, so konnten wir sofort eine sehr 
wesentliche Feststellung machen (Fig. 3). 
Wir befreiten nämlich das mit Kalium- 
chlorid bereitete Präparat durch Aus- 
waschen vom Schmelzmittel. Hierdurch 
wurde die Lichtempfindlichkeit gegen 


Glasultraviolett aufgehoben, während sie | 


gegen Quarzultraviolett bestehen blieb. 
Die Phosphoreszenzfähigkeit wurde dabei 
inkeiner Weise herabgemindert. Die Glas- 
ultraviolett-Schwärzungsfähigkeit konnte 
durch Eindampfen mit Kaliumchlorid nur 
in geringer, aber immerhin merklicher 
Weise wieder hergestellt werden. Weit- 
gehend regeneriert wurde sie durch er- 


neutes Glühen mit Kaliumchlorid. Aus diesen Beobachtunzen geht her- 
vor, dass dem Schmelzmittel eine wichtige Rolle zukommt. Es war daher 
notwendig, verschiedene Salzzusätze zu untersuchen. Wir stellen fest, 
dass Zusätze von Natriumchlorid, Kaliumchlorid, Kaliumbromid, Ka- 
liumjodid (sehr schwach), Kalziumchlorid, Bariumchlorid, Zinkchlorid 


1) Tomaschek, loc. cit. 
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Schwärzung ergeben, Fluoride, Sulfate, Phosphate, Borate dagegen 
nicht. Den Chlor- und Bromionen kommt also eine ausschlaggebende 
Bedeutung zu. Fig. 4 zeigt vergleichend die Einwirkung von Licht 
auf Präparate, die mit Kaliumchlorid, Kaliumbromid und Kaliumjodid 
bereitet wurden. Die stärkste Wirkung kommt anscheinend dem 
Bromion zu. 

Was nun noch die 
quantitativen Bedin- 
gungen anbelangt, so 
mussten die Einflüsse 
verschiedener Mengen 
des Schmelzmittels, 
verschiedener Glüh- 
temperaturen und ver- is ’ 
schiedenerGlühdauern 57 kaliumjodid 
vergleichend unter-- 
sucht werden. Wenn 
wir Kaliumchlorid als Fig. 4. Schmelzmittel-haltiges, 
Schmelzmittel benutz- geglühtes Zinksulfid, Einfluss 

: : verschiedener Halogenide. 

ten, konnten wir bei 

gleicher Glühtempera- 
tur von etwa 900° und 
bei gleicher Glühdauer 
von etwa 10 Minuten 
feststellen (Fig. 5), dass 
mit steigendem Ka- 
liumchloridzusatz die 
Intensität der Phos- Fig. 5. Schmelzmittel- 
phoreszenz nahezu un- 60 Minuten haltiges geglühtes Zink- 

Ai } > sulfid.Steigende Mengen 
verändert blieb, wäh- Kalnlash 
rend die Intensität der 
Schwärzung allmäh- Fig. 6. Schmelzmittel-haltiges, 
lich zunimmt, um von geglühtes Zinksulfid. Verschie- 
20°/, an nahezu gleich REDEN. 
zu bleiben. — lühtemperatur und Glühdauer stehen im Wechselverhältnis 
zueinander. - Wir stellten Serien her für verschiedene Glühdauern von 
1, 2,3 usw. bis 10 Minuten, dann 15, 20, 25, 30 und 120 Minuten, und 
zwar zunächst bei einer Glühtemperatur von etwa 900° (Fig. 6). Die 
Stärke der Schwärzung stieg regelmässig an und erreichte ihr Opti- 
mum zwischen 5 und 10 Minuten. Erhöhten wir nun die Glühtempe- 


Kaliumchlorid 


Kaliumbromid 


1 Minute 


2 Minuten 
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ratur auf ungefähr 1000°, so erhielten wir bei 5 Minuten wenig Schwär- 
zungsfähigkeit, dagegen bei 2 Minuten Glühdauer wieder starke Schwär- 
zung. Es ist also bis zu gewissem Grade lange Glühdauer bei geringer 
Temperatur kürzerer Glühdauer bei höherer Temperatur äquivalent. — 
Auch die Menge des Schmelzmittels steht mit der Glühtemperatur und 
der Glühdauer in einem Wechselverhältnis. 

Es lag uns nun daran, Vorstellungen vom atomaren Aufbau des 
gegen Glasultraviolett lichtempfindlichen Körpers zu gewinnen. — Zu- 
nächst könnte man annehmen, dass sich Chlorid oder Bromid mit dem 
Sulfid unter Bildung von Zinkchlorid und Zinkbromid umsetzt. Dies 
wird durch folgende Versuche nahegerückt: Wir leiteten über 
schwärzungsfähiges Zinksulfid einen feuchten Stickstoffstrom mit oder 
ohne Belichtung, wobei das Präparat mehrfach umgerührt wurde, und 
liessen dann den Gasstrom in absolut halogenfreie »-Natronlauge ein- 
treten. Nach dem Ansäuern mit »-Salpetersäure liess sich mit Hilfe 
5°/,iger Silbernitratlösung nephelometrisch deutlich Halogenreaktion 
nachweisen. Dieselbe Reaktion erhielten wir beim Überleiten des Gas- 
stroms über Zinkchlorid, während beim Überleiten über Kaliumchlorid 
allein die Reaktion ausblieb. — Auch lösliches Zink liess sich in einem 
gut schwärzungsfähigen, mit Kaliumchlorid bereiteten Präparat nach- 
weisen. Wir konnten nämlich nach dem Auswaschen des Präparates 
im Waschwasser mit Hilfe von Kaliumferrocyanid Zinkreaktion fest- 
stellen. Wir fanden, dass ungefähr 0-7%/, des vorhandenen Zinks in 
Lösung gegangen waren. — Aus diesen Versuchen geht einwandfrei 
hervor, dass sich durch das Glühen mit Kaliumchlorid lösliche Chlor- 
zinkverbindungen gebildet hatten. Jedoch erscheint es uns zweifel- 
haft, ob es sich bei der Atomkonfiguration um Zinkchlorid selbst 
handelt. An Zinkchlorid ist unseres Wissens Schwärzungsfähigkeit 
bisher noch nicht beobachtet worden. Das könnte nun daran liegen, 
dass durch hydrolytische Spaltung so viel Salzsäure entsteht, dass 
etwa abgeschiedenes Zink sofort wieder reagiert, was beim schwärzungs- 
fähigen halogenhaltigen Zinksulfid durch die Gegenwart und nahe Be- 
rührung mit dem Sulfid vermieden wird. Aus diesem Grunde ver- 
mischten wir reines gefälltes Zinksulfid mit etwa 0.5 %/,igem Zinkchlorid 
in Lösung und trockneten ein, konnten an diesem Präparat jedoch 
keine Schwärzungsfähigkeit konstatieren. Daraus geht hervor, dass es 
sich um Zinkchlorid selbst kaum handeln kann. 

Dagegen ist es wohl denkbar, dass das beim Glühen entstehende 
Zinksalz eine Sensibilisierung des kristallisierten Sulfids bewirkt, 


wie Halogensilber durch überschüssiges Silbernitrat sensibilisiert f 
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wird!). Um eine solche Erklärungsmöglichkeit zu untersuchen, trockneten 
wir gut kristallisierten Wurtzit (hergestellt durch Reduktion bei 1050°) mit 
Zinkchlorid und Zinksulfat (beides berechnet zu 0.5 %/, Zr) ein, erzielten 
jedoch keine Glasultraviolett-Schwärzungsfähigkeit. Diese Versuche 
scheinen uns gegen eine einfache Sensibilisierung im Sinne der Sen- 
sibilisierung des Halogensilbers zu sprechen. 

In der bereits erwähnten Arbeit von Schleede und Gantzckow 
wird nun folgendes Bild vom Vorgang bei der Schmelzmittelpräparation 
der Phosphore wahrscheinlich gemacht: Beim Erhitzen des mit Schmelz- 
mittel versetzten Sulfids bildet das Schmelzmittel zunächst kleine 
Tröpfehen, die dann Sulfid auflösen. Im Innern des Tröpfchens kri- 
stallisiert Sulfid aus, während von aussen neues Sulfid gelöst wird. 
Tritt nun plötzliche Abkühlung ein, so haben die äusseren Schichten 
nicht mehr genügend Zeit auszukristallisieren, sondern kristallisieren 
zusammen. Es scheint danach so, als wenn die Schwärzungsfähigkeit 
den äusseren zusammenkristallisierten Schichten zukommt, die durch 
eine Behandlung mit Wasser zum Teil aufgelöst werden, wodurch die 
Schwärzungsfähigkeit nahezu aufgehoben wird. Wie bereits oben er- 
wähnt, stellten wir fest, dass Eintrocknen eines ehemals Glasultra- 
violett-schwärzungsfähigen Präparats mit Chlorid oder Bromid wieder 
schwache Lichtempfindlichkeit bewirkt. Dies kann man sich unter 
Berücksichtigung der Versuchsresultate des vorigen Abschnitts so vor- 
stellen, dass nach dem Auswascher in den Grenzschichten Auflocke- 
rungen, Lücken vorhanden sind, in die das Chlorid oder Bromid ein- 
kristallisiert. Da die Schichtdicke im Fall der Eintrocknung bedeutend 
geringer sein muss, wie beim ursprünglichen Präparat, so kann die 
Liehtempfindlichkeit nicht so stark sein. Als glasultraviolettempfind- 
liche Konfiguration kann also vielleicht eine Art Mischkristallbildung von 
Zinksulfid mit dem chlor- oder bromhaltigen Schmelzmittel angenommen 
werden. Für die Lumineszenzfähigkeit kann man vielleicht Konfigu- 
rationen —Zn—S—(Cu—S—Zn— annehmen, bei der Glasultraviolett- 
Schwärzung dagegen Mischübergänge bis zu —K— Cl—-Zn— Ol—K—. 

Für offenbar nahezu schmelzmittelfreie Zinkphosphore fandLenard, 
‚dass die spektrale Schwärzungsverteilung nach kürzeren Wellen zu 
liegt wie die Erregungsverteilung für die Phosphoreszenzerregung des 
Zinkphosphors. Daraus geht im Gegensatz zu Loeb und Schmiedes- 
kamp hervor, dass die Lumineszenzfähigkeit mit dem Schwärzungs- 
vorgang nichts zu tun hat. Für den halogenhaltigen Zinkphosphor 


1) Fajans (Zeitschr. f. Elektrochemie 28, 499 (1922)) erklärte diese Sensibilisierung 
durch Ionenadsorption. 
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wurde nun eine erhöhte Schwärzungsfähigkeit bereits bei Glasultra- 
violett gefunden, also bei Wellenlängen, die mit den Haupterregungs- 
stellen zusammenfallen, doch ist diese Schwärzungsfähigkeit auswasch- 
bar ohne Beeinträchtigung der Phosphoreszenzfähigkeit. Also ist ein 
Schluss wie der von Loeb und Schmiedeskamp gezogene auch dann 
vollständig ausgeschlossen, falls letztere Autoren Beobachtungen an 
stark halogenhaltigen Phosphoren ausgeführt haben sollten. — In der 
Tatsache, dass das halogenhaltige, geglühte Zinksulfid bereits von 
Wellenlängen geschwärzt wird, die den Haupterregungswellenlängen 
des Zinkphosphors nahe kommen, liegt offenbar der Schlüssel, weshalb 
Schwermetallgehalt im Fall des halogenhaltigen Sulfids den Schwärzungs- 
effekt merklich verstärkt, während dies beim halogenfreien Sulfid nicht 
der Fall ist. Die Haupterregungsstellen des Phosphors sind auch 
Stellen grösster Absorption. Wenn also Schwärzung stattfindet bei 
Wellenlängen, bei denen sich — wie im Fall des halogenhaltigen Sul- 
fids — die Absorption durch Schwermetallgehalt verstärken lässt, so 
wird der Schwärzungseffekt in einer Art Nebenwirkung begünstigt; 
findet die Schwärzung dagegen — wie im Fall der halogenfreien Wurtzit- 
präparate — nur statt bei Wellenlängen, bei denen sich durch Schwer- 
metall keine Absorptionsverstärkung bewirken lässt, so kann der 
Schwärzungsefiekt kaum beeinflusst werden. 


Zusammenfassung. 

1. Gefälltes ungeglühtes Zinksulfid zeigt unter keinen Belichtungs- 
bedingungen Schwärzungsfähigkeit. 

2. Schmelzmittelfreies, geglühtes Zinksulfid zeigt Lichtempfindlich- 
keit bei Belichtung mit Quarzultraviolett, wenn die Glühtemperatur 
so hoch war, dass merkbare Mengen Wurtzit entstehen konnten. Die 
reine Blendeform erwies sich auch gegen intensivstes (uarzultraviolett 
als lichtecht. — Schwermetallgehalt in phosphoreszenzchemischer 
Grössenordnung brachte keine bemerkenswerten Veränderungen hervor. 

3. Durch Halogengehalt beim Glühprozess wird kristallisiertes Zink- 
sulfid auch schon gegen langwelligeres Ultraviolett (Glasultraviolett) 
lichtempfindlich. Schwermetallgehalt in phosphoreszenzchemischer 
Grössenordnung verstärkt dabei den Schwärzungseffekt merklich. Die 
Lichtempfindlichkeit der halogenhaltigen Präparate gegen Glasultra- 
violett wird durch Auswaschen nahezu aufgehoben, ohne dass die 
Lichtempfindlichkeit gegen Quarzultraviolett und die Phosphöoreszenz- 
fähigkeit beeinträchtigt werden. Die Lichtempfindlichkeit gegen Glas- 
ultraviolett wird anscheinend durch Zusammenkristallisieren von Zink- 
sulfid (Wurtzit) mit Halogenid hervorgerufen. 





Übe 


dünr 
wick 
Vers 
noch 
samı 


erste 
dien 
auss 
gefaı 
vers 
durc 
wie 
ents 
Vers 
2 en 
Vers 





Über die Siehtbarmachung dünner Silberschichten 
auf Glas. 
Von 
J. Estermann und O. Stern. 
(Mit 1 Figur im Text.) 


(Eingegangen am 28. 7. 23.) 


In mehreren früheren Arbeiten haben Gerlach und Stern!) sehr 
dünne unsichtbare Silberschichten auf Glas durch physikalische Ent- 
wicklung sichtbar gemacht. In der folgenden Arbeit wird über einige 
Versuche berichtet, in denen die kleinste Dicke der auf diese Weise 
noch nachweisbaren Silberschichten bestimmt und einige damit zu- 
sammenhängende Fragen untersucht wurden. 


Methode und Versuchsergebnisse. 


Die Silberniederschläge wurden mit Hilfe der von Stern?) in seinen 
ersten Arbeiten benutzten Molekularstrahlmethode hergestellt. Als Quelle 
diente ein versilberter Platindraht, der beim Glühen Silberatomstrahlen 
aussendet, die durch Blenden begrenzt und auf Glasplättchen auf- 
gefangen wurden. Es handelte sich nun darum, Silberschichten von 
verschiedenen, genau bekannten Dicken zu erzeugen. Dies wurde da- 
durch erreicht, dass sehr kleine Blenden verwendet wurden, so dass 
wie bei einer Lochkamera ein Bild des Drahtes auf der Glasplatte 
entstand. Die Dicke des Niederschlags hängt dann von der Dicke der 
Versilberung und von der Grösse der Blende ab. Der Draht war etwa 
2cm lang und 0.3 mm dick; die Dicke der elektrolytisch hergestellten 
Versilberung wurde nach dem Faradayschen Gesetz berechnet und 


1) Zeitschr. f. Physik 8, 110 (1921); 9, 349 und 353 (1922). 
2) Zeitschr. f, Physik 2, 49 (1920. 
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schwankte zwischen 2 und 4-10=4cm. Der Abstand der Blende von 
der Auffangplatte betrug 1 cm, der des Drahtes von der Blende, der 
übrigens für die Berechnung nicht in Frage kommt, 1'/, em. Die 
Blenden waren feine, mit einer Nadel in Platinblech von 0.01 mm 
Dicke gestochene Löcher, ihre Durchmesser variierten zwischen 5 und 
17.4.1073 cm. Zur eigentlichen Messung diente nur die kleinste Blende, 
die anderen dienten nur zur Kontrolle. Die Dicke des Niederschlags 
berechnet sich dann für die Mitte des Bildes, wo sie ihren grössten 
Wert hat, nach der Formel 


92 
d = dy = : 


wobei d, die Dicke der Silberschicht auf dem Draht, e den Radius der 
Blenden und r den Abstand derselben von der Auffangplatte bedeutet. 
Voraussetzung für die Gültigkeit dieser Formel ist, dass die Blenden- 
öffnung klein gegen den Drahtdurchmesser ist, dass für die Ausstrah- 
lung das Cosinusgesetz gilt, dass keine Reflexion der Silberatome am 
Glas stattfindet, dass die freie Weglänge so gross ist, dass keine Zu- 
sammenstösse vorkommen und dass alles Silber vom Draht verdampft. 
Die erste Bedingung war bei unseren Versuchen mit genügender Ge- 
nauigkeit erfüllt; das Zutreffen von 2 und 3 ist von Knudsen!) nach- 
gewiesen worden, die vierte war ebenfalls erfüllt, da unser Vakuum 
etwa 104mm betrug?) Schliesslich zeigte der Augenschein, dass 
auch die letzte Bedingung in der Mitte des Drahtes, auf die es bei 


1) Ann. d. Physik 48, 1113 (1915); 50, 472 (1916). 

2) Anmerkung. Bei den ersten Versuchen waren die Blenden gross gegen den 
Drahtdurchmesser (Blenden 1 mm, Draht 0-2 mm Durchmesser) und die Intensität wurde 
durch Entfernung und Neigung der Auffangplatte variiert. Dann ist 

BE DEN EEE 
d=dy RB [5+4 m2: Br sin y, 


7 


wobei d, d, und o die oben angegebene Bedeutung haben, während die Bedeutung der 


anderen Grössen aus der Figur ersichtlich ist. 


Draht 


KTTUCUNNNÄLHNTIIIIIIIIIIS Drad 





Blende 








Fig. 1. 








Blende 
Verst 
Nr 


I at tern Pr ia fr AR, ch 


| 


musst 
es bei 
nutzte 


Ze 





Über die Sichtbarmachung dünner Silberschichten auf Glas. 401 


unseren Versuchen nur ankam, erfüllt war. Die Plättchen wurden vor 
den Versuchen sorgfältig mit Chromsäure oder 2°/, Flusssäure gereinigt, 
mit destillierttem Wasser abgespült und durch Betupfen mit Filtrier- 
papier getrocknet. 

Die Entwicklung geschah in der Weise, dass die exponierten Glas- 
plättchen in eine mit etwas Gummi arabicum versetzte 1—2/, Hydro- 
chinonlösung gelegt wurden, der dann einige Tropfen einer 1°/,igen 
Silbernitratlösung zugesetzt wurden. Nach einigen Minuten erscheinen 
dann die Bilder in der Reihenfolge ihrer Intensitäten. Unter sonst 
gleichen Umständen ist also die Entwicklungsdauer um so länger, je 
dünner die Schicht ist, doch blieben Versuche, die Schichtdicke durch 
die Entwicklungsdauer zu messen, ohne rechten Erfolg, da die Ent- 
wicklungsdauer von einer Reihe schwer kontrollierbarer Umstände, wie 
Reinheitsgrad des Hydrochinons und des Gummis, Alter der Lösung 
usw. abhängt. 

Die Bilder zeigen tatsächlich die nach den geometrischen Ver- 
hältnissen zu erwartende Form. 

Die Versuchsresultate sind in nachstehender Tabelle wiedergegeben. 
Die Zahlen bedeuten die berechneten Intensitäten; die eingeklammerten 
Zahlen beziehen sich auf die bei der Entwicklung nicht herausgekom- 
menen Bilder. 


Tabelle. 





Blendendurchmesser | 8.9.1073 174. 10-3 9.9.10 3 5-0 - 10 | 9.2.10-3| cm 





Versuch 
Nr. 


d - 108 | . d 108 - 108 d-108 | cm 





-10% 0.792 3024 0.992 . 0-848 
-10% 0.792 3.024 0.992 .25 0.848 
104 0.396 1512 | 0.496 (0.135) 0.424 
104 0-396 1512 | 0.496 .135) 0.424 
104 0.396 1512 | 04% (0- 0.424 
104 0:594 2.268 0.744 -188) 0.636 
104 0.594 2.268 | 0.744 .188) 0.636 
-10% 0.594 2.268 | 0744 (0.188) 0.636 

















aNDOWNn 
DSDS DDD a 


‚Für kleine 9 = 9% + 9 geht die Formel über in 
d=dy- Es = I sin y. 

Da bei den Versuchen aus praktischen Gründen R sehr gross gewählt werden 
musste, um kleine d zu erhalten, und die freie Weglänge gross gegen R sein muss, war 
es bei unserer Apparatur schwierig, ein genügend hohes Vakuum zu erhalten. Wir be- 
nutzten deshalb für die endgültigen Messungen die oben beschriebene Anordnung. 


Zeitschr. f. physik. Chemie. CVI. 26 
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Die Grenze der auf diese Weise noch sichtbar zu machenden 
Schichtdicken liegt also etwa bei 2.10% cm (die Dicke einer atomaren 
Schicht würde etwa 2.6.1078 cm betragen). Die Grenze der ohne Ent- 
wicklung sichtbaren Schichten liegt bei etwa 5-1. 103 cm. 

Zur Kontrolle wurden noch einige Messungen ohne Blenden aus- 
geführt, bei denen Schablonen auf die Glasplättchen aufgelegt und die 
Intensität durch die Entfernung der Plättchen vom Draht und durch 
ihren Neigungswinkel variiert wurde (siehe Formel in der Anmerkung). 
Auch hierbei ergab sich als Grenze der noch entwickelbaren Schichten 
eine Dicke von etwa 2.109 cm. 

Schliesslich wurden auf Vorschlag von Herrn Volmer noch einige 
Versuche mit einer etwas anderen Entwicklungsmethode nach Lang- 
muir ausgeführt. Es wurden nämlich die exponierten Plättchen in 
Cadmiumdampf gehängt, der sich dann vorzugsweise auf den mit Silber 
bedeckten Stellen niederschlägt. Diese Methode gestattet vielleicht 
noch dünnere Schichten nachzuweisen als die nasse Entwicklungs- 
methode, ist aber in der Handhabung nicht so bequem, weil bei etwas 
zu langer Entwicklung der Cadmiumdampf sich auch an den unbe- 
deckten Stellen niederschlägt. 

Ferner wurden noch einige Versuche mit Kupferschichten aus- 
geführt, die sich in der gleichen Weise mit Silberlösung und mit Cad- 
miumdampf entwickeln liessen; die Grenze der Entwickelbarkeit wurde 
bei ihnen ebenfalls bei einer Dicke von etwa 2-10-° cm gefunden. 

Die Versuche wurden im Sommersemester 1922 in der Abteilung 
für theoretische Physik des Rostocker Physikalischen Instituts aus- 
geführt. 


Hamburg, Institut für physik. Chemie der Universität. 
Juli 1923. 
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Über die Struktur dünner Silberniederschläge. 


Von 
J. Estermann, 
(Mit 2 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 28. 7. 23. 


Bei den in der voranstehenden Arbeit beschriebenen Versuchen 
wurde beobachtet, dass die Silberschichten je nach ihrer ursprüng- 
lichen Dicke auch nach der Entwicklung verschieden aussehen. Es 
zeigte sich, dass die dickeren Schichten zu einer festen, unter Um- 
ständen vom Glase ablösbaren Metallfolie zusammenwachsen, während 
es bei den dünnsten Schichten auch bei sehr langer Entwicklungsdauer 
nicht möglich war, zusammenhängende Metallschichten zu erhalten, 
sondern die Silberflecke blieben grau bis braun. Die Struktur dieser 
dünnsten Schichten sollte nun ultramikroskopisch untersucht werden. 

Es lässt sich aus verschiedenen Gründen vermuten, dass diese 
sehr dünnen, durch Kondensation aus dem Dampf entstandenen 
«Schichten nicht homogen sind, sondern aus einzelnen kleinen Kristall- 
individuen bestehen. So beobachtete ich beispielsweise bei Versuchen 
über die Verdampfungsgeschwindigkeit des Quecksilbers!), bei denen 
der elektrische Widerstand eines solchen aus dem Dampf entstandenen 
dünnen gekühlten Quecksilberspiegels gemessen wurde, dass sich der 
Widerstand durchaus nicht auch nur annähernd entsprechend der 
durchschnittlichen Dicke der Schichten ändert, sondern ganz plötzlich 
von sehr grossen Werten sprunghaft abnimmt. Man kann diese Er- 
scheinung erklären, wenn man annimmt, dass sich bei der Konden- 
sation des Metalldampfes zunächst einzelne zusammenhanglose Kristalle 


1) M. Volmer und J. Estermann, Zeitschr. f. Physik 7, 1 (1921). 
Ir 
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bilden, die schliesslich zusammenwachsen. An diesem Punkt wird 
der Widerstand von unendlich auf relativ kleine Werte fallen. 

Nach anderen Versuchen !) geht die Kondensation eines Dampfes 
an seiner kristallisierten Phase so vor sich, dass die ankommenden 
Metallatome an der Kristalloberfläche zunächst adsorbiert werden. In 
der (monomolekularen) Adsorptionsschicht bilden sich dann durch Zu- 
sammenstösse Keime, die zu einer neuen Netzebene weiterwachsen. 

Die Kondensation eines Metalldampfes an einer Glasoberfläche 
kann sich ganz analog vollziehen. Zunächst bilden die Metallatome 
an der Glasoberfläche eine Adsorptionsschicht, in der sie noch eine 
gewisse Beweglichkeit haben. Durch Zusammenstösse innerhalb dieser 
Schicht bilden sich dann kleine Aggregate, deren Beweglichkeit mit 
zunehmender Grösse abnimmt, und schliesslich erhalten. wir die fest- 
liegenden kleinen Kristallindividuen. Diese sollten durch ultramikro- 
skopische Untersuchung nachgewiesen werden. 


Versuchsanordnung. 


Die Silberschichten wurden wie in der voranstehenden Arbeit 
nach der Molekularstrahlmethode durch Glühen eines galvanisch ver- 
silberten Platindrahtes hergestellt. Aus der nach dem Faradayschen 
Gesetz berechneten Dicke der Ver- 
silberung sowie aus dem Abstand 
des Drahtes von der Auffangplatte, 
auf die zum Ausblenden der Flecke 
Kupferschablonen gelegt sind, lässt 
sich die Dicke der niedergeschlagenen 
Silberschicht nach der Formel 
2oh 
ı R? . 
berechnen, wo d, die Dicke der 
Versilberung auf dem Draht, % die 
Länge und o den Radius des Drahtes 
sowie R den Abstand des Drahtes 

Fig. 1. von der Auffangplatte bedeuten. Zum 

Auffangen wurden geschliffene Quarz- 

plättchen benutzt, da die vorhandenen gläsernen Objektträger keine 
für ultramikroskopische Untersuchungen genügend glatte Oberfläche 
zeigten. Die mittleren Schichtdicken der untersuchten Niederschläge 


d=d;: 





1) M. Volmer und J. Estermann, Zeitschr. f. Physik 7, 13 (1921). 
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variierten zwischen 5.108 und 3.10”° cm, also etwa 2 bis 0.1 Atom- 
schiehten. Mit unbewaffnetem Auge, sowie im Mikroskop bei durch- 
falendem Licht waren Niederschläge völlig unsichtbar. 

Die ultramikroskopische Untersuchung zeigte bei etwa 300 facher 
Vergrösserung in allen Fällen eine deutlich diskontinuierliche Struktur. 
Besonders bei den dünnsten Schichten traten die einzelnen Teilchen, 
am besten bei schiefer Beleuchtung, 
sehr deutlich hervor. Fig. 1 zeigt eine 
solche Silberschicht von etwa 3-10”°cm 
Dicke, Fig. 2 den Rand einer etwas 
dickeren Schicht. (Die grossen Flecke 
sind sehr schwer zu vermeidende Staub- 
teilchen.) Die Einzelkristalle sind auf 
beiden Aufnahmen deutlich erkennbar. 

Da ein ultramikroskopisches Teilchen 

aus mindestens 1000 Atomen bestehen 

muss, so können diese Kristalle nur so 

entstehen, dass die Silberatome beim 

Auftreffen auf das Glas nicht an der Fig. 2. 
Auftrefistelle liegen bleiben, sondern 

zunächst adsorbiert werden und, genau wie bei der Kristallbildung, 
solange beweglich bleiben, bis sich durch Zusammenstösse grössere 
Aggregate gebildet haben. Bei molekularen und kleineren Schicht- 
dieken wird aber stets nur ein mehr oder weniger kleiner Teil der 
Oberfläche bedeckt sein, vermutlich liessen sich daher auch die ganz 
dünnen Niederschläge nicht zu zusammenhängenden Metallschichten ent- 
wickeln. Die „mittlere freie Weglänge“ der Atome in der Adsorptions- 
schicht muss nach obigen Versuchen mindestens von der Grössen- 
ordnung 100 Atomdurchmesser sein. 

Es sei noch bemerkt, dass ähnliche Untersuchungen bereits früher 
von Hamburger!) ausgeführt wurden, die dem Verfasser jedoch erst 
nach Abschluss dieser Arbeit bekannt geworden sind. Doch handelt 
es sich hierbei stets um bereits mit unbewafinetem Auge sichtbare 
Schichten, deren Dicke nicht definiert, jedenfalls aber sehr viel grösser 
war. Diese Schichten zeigen bei ultramikroskopischer Betrachtung, 
wie ich auch bestätigen konnte, ein deutliches Kristallgewebe, es ist 
jedoch nicht möglich, die Einzelkristalle getrennt zu sehen. Daher 
konnte aus diesen Versuchen auch nicht auf die Beweglichkeit der 


1) Kolloidzeitschr. 23, 177 (1918.. 
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Atome in der adsorbierten Schicht geschlossen werden, sondern erst 
die Versuche mit den subatomaren Schichten gaben den einwandfreien 
Nachweis dieser Beweglichkeit. Durch Auszählen der Kristalle unter 
dem Mikroskop könnte man bei bekannter Silbermenge sowohl die 
Zahl der Atome im einzelnen Kristall wie auch ihre freie Weglänge 
in der Adsorptionsschicht bestimmen. Eine weitere Folgerung Ham- 
burgers aus seinen Versuchen, nämlich dass sich unter der kristallinen 
Schicht stets noch eine einatomige homogene Schicht befindet, lässt 
sich nach meinen Versuchen, bei denen auch einatomige und dünnere 
Schichten untersucht wurden, nicht aufrecht erhalten, vielmehr sind 
auch in diesem Fall die Atome stets zu kleinen Aggregaten vereinigt 
und infolgedessen auch nur ein kleiner Teil der Fläche wirklich bedeckt. 


Hamburg, Physik.-chem. Inst. der Universität. 
Juli 1923. 
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Zur Theorie der Strahlungsumformungen. 
II. Die photochemischen Chlorreaktionen '). 
Von 
Fritz Weigert. 


(Eingegangen am 30. 7. 23.) 


$1. Die bekanntesten photochemischen Chlorreaktionen, die Ver- 
einigung des Chlorknallgases und die Phosgenbildung aus Kohlenoxyd 
und Chlor sind ungünstige Objekte, um Aufschlüsse über die Grund- 
lagen der chemischen Lichtwirkungen zu erhalten. Dies geht aus dem 
Überblick über die Untersuchungsgeschichte z. B. des Chhlorknallgases 
ohne weiteres hervor, die gezeigt hat, dass jede Wiederaufnahme des 
Problems mit neuen experimentellen Hilfsmitteln immer neue uner- 
wartete photochemische Komplikationen des chemisch so ausserordent- 
lich einfachen Vorganges enthüllt. Bei diesen beiden photochemischen 
Gasreaktionen und ebenso bei den zahlreichen anderen Photochlorie- 
rungen verschwindet der lichtabsorbierende Bestandteil des Systemes, 
das Halogen, und hierdurch scheinen sich die photochemischen Be- 
dingungen zu verwickeln. 

Die von mir vor einigen Jahren ?2) aufgefundenen Gasreaktionen, 
bei denen das Chlor nur als Sensibilisator wirkt, stellen nun photo- 
chemisch bedeutend einfachere Systeme dar, weil in ihnen die licht- 
absorbierenden Chlormoleküle nicht verschwinden, sondern nur auf 
einem noch unbekannten Wege einen anderen chemischen Prozess 
zum Ablauf veranlassen. Diese Gruppe von Erscheinungen scheint 
recht umfangreich zu sein. Ich nahm schon damals an, dass wahr- 


1) Vgl. I., Zeitschr. f. physik. Chemie 102, 416 (1922). 
2, F. Weigert, Ann. d. Physik 24, 55, 243 (1907); Chemische Lichtwirkungen, 
Stuttgart 1911. 
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scheinlich die meisten Halogenreaktionen zu den sensibilisierten ge- 
hören, und dass die photochemische Unübersichtlichkeit der zuerst 
genannten dadurch bewirkt war, dass der Sensibilisator gleichzeitig 
aus dem System verschwindet. Aber auch die Fälle der einfacheren 
Sensibilisierungen haben sich in der letzten Zeit vermehrt, und ausser 
den von mir zuerst mitgeteilten, der Zersetzung des Kohlenoxychlorids 
und des Ozons, der Bildung des Wassers und des Schwefeltrioxyds 
bei Gegenwart von belichtetem Chlor beschrieb Bodenstein!) die 
analoge Bildung von Kohlendioxyd und Bonhoeffer?) die den er- 
wähnten Zersetzungen entsprechenden Fälle der Desozonisierung und 
Spaltung des Kohlenoxybromids durch belichtetes Brom. Andere che- 
misch etwas verwickeltere Fälle liegen in der von Noddack) unter- 
suchten Reaktion des CCl,Br mit Chlor und bei der von Grüss#) be- 
obachteten Einwirkung des Sauerstoffs auf Tetrachlorkohlenstoff bei 
Gegenwart von belichtetem Chlor oder Brom unter Bildung von Chlor- 
oder Bromphosgen vor. 

Die quantitative Untersuchung der Özonzersetzung®) zeigte nun, 
dass hier in der Tat die einfachste überhaupt bekannte photochemische 
Reaktion vorliegt, und die damals ausgesprochene Vermutung, dass sie 
die Kenntnis des Mechanismus der photochemischen Chlorreaktionen 
vermitteln kann, wurde durch die Schätzungen von Bodenstein®) und 
die Messungen von Bonhoeffer?) gestützt, welche beide zu einer Be- 
stätigung des Einsteinschen Gesetzes führten. Die Übertragung der 
bei dieser einfachen Reaktion erkannten Erfahrungen auf die anderen 
Halogenreaktionen ist durchaus berechtigt, wenn man berücksichtigt, 
dass die Zersetzung des Kohlenoxychlorids ein vollkommen analoger 
Vorgang ist, und dass das thermodynamische Gleichgewicht 

C0O+ Ch = COCL, 
durch langwelliges Licht, welches vom Chlor absorbiert wird, nicht 
verschoben wird®). Dies ist nur dann möglich, wenn der photoche- 
mische Primärvorgang, welcher die Reaktion von links nach rechts 
und von rechts nach links beschleunigt, derselbe ist. 

1) M. Bodenstein, Ergebn. d. exakt. Naturw. I, S. 282; Bütefisch, Diss, Han- 
nover 1921. 

2) K. Bonhoeffer, Zeitschr. f. Physik 18, 94 (1923). 

3) W. Noddack, Zeitschr. f. Elektrochemie 27, 359 (1921). 

4 H. Grüss, Zeitschr. f. Elektrochemie 29, 144 (1923). 

5) F. Weigert, Zeitschr. f. Elektrochemie 14, 591 (1908). 


M. Bodenstein, Zeitschr. f. physik. Chemie 85, 329 (1913). 
Loc. eit. 
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F. Weigert, Ann. d. Physik 24, 55 (1907). 
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Die Tatsache, dass bei anderen photochemischen Chlorreaktionen 
das Einsteinsche Gesetz noch nicht bestätigt worden ist, ist kein 
Argument gegen die Zulässigkeit dieses Analogieschlusses für den pri- 
mären Photoprozess. Die Eigenart der verschiedenen chemischen 
Systeme kann zu Folgevorgängen führen, welche die Bestätigung des 
(Gesetzes für den Gesamtprozess verhindern. In der gemeinschaftlich 
mit Kellermann ausgeführten Untersuchung!) wurde ein Weg be- 
schrieben, wie selbst bei einer so ungeheuer schnell sich abspielenden 
photochemischen Reaktion, wie es die Chlorknallgasvereinigung ist, 
eine experimentelle Zerlegung in den Primärprozess und die Folge- 
vorgänge möglich ist. Hierauf soll weiter unten eingegangen werden. 

$ 2. Zur theoretischen Diskussion der photochemischen Chlor- 
reaktionen reicht also die Betrachtung der Zersetzung des Ozons bei 
Gegenwart von belichtetem Chlor aus. Das auffallendste Ergebnis ihrer 
quantitativen Untersuchung war die Unabhängigkeit der Zersetzungs- 
geschwindigkeit von der Ozonkonzentration. Bis zu sehr kleinen Ozon- 
konzentrationen herab war die pro Zeiteinheit zersetzte Ozonmenge 
nur abhängig von der pro Zeiteinheit vom Chlor absorbierten Licht- 
menge. Der Proportionalitätsfaktor, welcher beide Grössen verbindet, 
ist nun nach Bodenstein und Bonhoeffer durch das Einsteinsche 
Gesetz gegeben, d. h. jedes absorbierte Energiequant bringt, wie aus 
den genaueren Messungen Bonhoeffers folgt, zwei Ozonmoleküle zur 
Zersetzung. 

Die Unabhängigkeit der Geschwindigkeit der sensibilisierten Re- 
aktion von der Konzentration des chemisch verschwindenden Bestand- 
teils bis zu ganz geringen Konzentrationen herab und die Gültigkeit 
des Einsteinschen Gesetzes wurde nun in ganz derselben Weise wie 
bei der Ozonzersetzung von Noddack und Grüss bei den schon er- 
wähnten Vorgängen aufgefunden: 

r 2 CCL,Br + Ch =2CCl, + Br; 
un 
2 CCl,Br + 0, =2C0Ch + Br + Cl.. 

Von der anderen Seite betrachtet, ergibt sich folgendes: Da im 
Chlor bei Abwesenheit von reaktionsfähigen Stofien die Strahlung 
thermisch absorbiert wird, eine Tatsache, die wenigstens bei Gegen- 
wart von geringen Feuchtigkeitsspuren durch den Budde-Effekt sicher- 
gestellt ist, wird in diesem Falle die Energie der eingestrahlten Quanten 


1) F. Weigert und K.Kellermann, Berl. Akad. Ber. 1922,‘ 315; Zeitschr. f. 
Elektrochemie 28, 456 (1922); Zeitschr. f. physik. Chemie 107 (1923). 
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in ungeordnete Translationsenergie der Moleküle umgewandelt. Diese 
Strahlungsumwandlung wird aber durch die Gegenwart von ganz ge- 
ringen Mengen Ozon oder anderen reaktionsfähigen Stoffen quantitativ 
in eine andere Richtung geleitet, und zwar findet jetzt die Umwand- 
lung in chemische Energie statt. Der wesentliche Punkt hierbei ist, 
dass nur ganz geringe Mengen des betreffenden Stoffes hierfür er- 
forderlich sind. 

$3. Eine andere Art der Umleitung einer Strahlungsumformung 
ist uns aber aus den Versuchen von Wood!) in der Auslöschung der 
Resonanzstrahlung des Quecksilbers durch zugesetzte verunreinigende 
Gase bekannt. In reinem Hg-Dampf bei geringem Druck wird die 
scharfe Resonanzlinie 2536 A. E. emittiert, wenn man als Strahlen- 
quelle einen gekühlten Quecksilberbogen oder noch besser eine „Re- 
sonanzlampe“ verwendet. Durch Zusatz von Luft oder anderen Gasen 
wird die emittierte Resonanzstrahlung schwächer, und wenn bei 
Zimmertemperatur, bei einem Dampfdruck des Hg von ungefähr 
0.001 mm, die zugesetzte Luft einen Druck von ungefähr 30 mm hat, 
ist die Resonanzstrahlung fast vollkommen ausgelöscht. Es findet nach 
Wood „wahre“ Absorption statt, d. h. die eingestrahlte Energie wird 
in ungeordnete Translationsbewegung der Moleküle, also in Wärme 
umgewandelt. Wie nun Gario und Franck?) kürzlich festgestellt 
haben, kann, falls die zugesetzten Gase reaktionsfähig sind, die Strah- 
lung der Resonanzlinie auch in chemische Energie umgewandelt wer- 
den, und sie konnten zeigen, dass Wasserstoff stärkere Reduktions- 
eigenschaften annahm; und die Druckabnahme des bestrahlten Ge- 
misches von Hg-Dampf und Wasserstoff deutete darauf hin, dass 
vielleicht eine Dissoziation des Wasserstofis stattfindet, da nach 
Langmuir?) atomarer Wasserstoff auf den Gefässwänden adsorbiert 
wird. 

Diese Versuche zeigen also, dass sehr wahrscheinlich die Um- 
wandlung absorbierter Strahlungsenergie in kinetische Translations- 
energie oder chemische Energie durch denselben Primärprozess her- 
vorgerufen werden, und dass es nur auf die Reaktionsfähigkeit der 
zugesetzten Stoffe ankommt, ob die eine oder die andere oder gleich- 
zeitig beide Umwandlungsarten eintreten. In beiden Fällen findet zu- 


1 R.W. Wood, Researches on Physical Optics II, S.117; Phil. Mag. 18, 187 
(1909); Physik. Zeitschr. 10, 425 (1909). 

2) G. Cario und J. Franck, Zeitschr. f. Physik 123, 162 (1922). 

3) J. Langmuir, Journ. Amer. Chem. Soc. 36, 1710 (1914); 37, 417 (1915); 38, 
1145 (1916). 
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nächst ein Übergang eines Hg-Atoms in den zweiten Quantenzustand 
statt. Die Versuche von Cario und Franck zeigen nun, dass von 
einem Wasserstoffdruck von ungefähr 10 mm an die Zersetzungs- 
geschwindigkeit konstant wird, und die Tatsache, dass innerhalb eines 
ähnlichen Druckgebietes bei Gegenwart von Luft die Resonanzstrahlung 
weitgehend ausgelöscht ist, deutet darauf hin, dass jetzt die gesamte 
vorher als Resonanzstrahlung emittierte Energie in chemische Energie 
umgewandelt wird. Das Einsteinsche Gesetz scheint also in diesem 
Fall bestätigt zu sein. 

$ 4. Auf den ersten Anblick scheint es, als ob die Chlor—Ozon- 
Reaktion und die Quecksilber — Wasserstoff-Reaktion ausser durch die 
gemeinsame Tatsache, dass es offenbar sensibilisierte Vorgänge sind, 
keine Vergleichsmöglichkeiten bieten. Zunächst sind sie chemisch 
vollkommen verschieden, da im ersten Fall durch die Belichtung eines 
elektronegativen Stoffes, des Chlors, die Zersetzung eines Oxydations- 
mittels, des Ozons eintritt, während im anderen Fall durch Absorption 
der Strahlung in elektropositiven Metallatomen ein Reduktionsmittel, 
der Wasserstoff aktiviert wird. Die Drucke der sensibilisierenden 
Molekülarten, bei denen die photochemische Reaktionsgeschwindigkeit 
ungefähr in derselben Grössenordnung liegt, sind vollkommen ver- 
schieden. Das Chlor hatte einen Druck von 0-1 bis 0-8, im Mittel also 
eine halbe Atmosphäre, und der Quecksilberdampf betrug bei der Ver- 
suchstemperatur von 45°: 0.009 mm Hg. Dagegen unterscheiden sich 
die oberen Grenzdrucke der reagierenden Molekülarten, des Ozons und 
Wasserstofls, bei denen die Zersetzungsgeschwindigkeit beginnt unab- 
hängig von Druck zu werden, im entgegengesetzten Sinne. Aus meinen 
früheren Versuchen ging hervor, dass selbst die letzten Millimeter 
Drucksteigerung am Schwefelsäuremanometer, welche die Zersetzung 
des Ozons angaben, in derselben Zeit erfolgten, wie bei hohen Ozon- 
konzentrationen. 1 mm A,SO, Drucksteigerung entspricht aber der 
Zersetzung von 3mm H,S0, Ozon. Es wurde deshalb als sicher zu 
hoher Grenzdruck der Ozonkonzentration, oberhalb welcher sie keinen 
Einfluss mehr ausübt, der Wert 0.5 mm Quecksilberdruck geschätzt. 
Aus der von Gario und Franck wiedergegebenen Fig. 2 ist abzulesen, 
dass bei einem Wasserstoffdruck von ungefähr 10 mm Hg die Reak- 
tionsgeschwindigkeit praktisch konstant wird. 

Die von den verschiedenen Beobachtern mitgeteilten Reaktions- 
geschwindigkeiten liegen in derselben Grössenordnung. So betrug die 
von mir beobachtete Zersetzungsgeschwindigkeit des Ozons in einigen 
Fällen 4. 10”2 mm Ag/Minute, bei Bonhoeffer 1-2. 10”? mm #g/Minute 
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und die maximale Reaktionsgeschwindigkeit beim Wasserstoff entspricht 
einer Druckabnahme von 1-4.10”®mm Hg/Minute. Da bei der 0,—0;- 
Reaktion das Einsteinsche Gesetz sicher, bei der Hg— H,-Reaktion 
sehr wahrscheinlich gilt, bedeutet die gleiche Grössenordnung der Re- 
aktionsgeschwindigkeit, dass trotz der ganz verschiedenen Bestrahlungs- 
arten, bei der Özonreaktion durch die drei langwelligen Hg-Linien 366, 
406 und 436 uu, beim Wasserstoff dagegen durch die äusserst feine 
Resonanzlinie 253-6 vu, dass pro Zeiteinheit in allen Fällen immer 
dieselbe Anzahl Quanten absorbiert werden und chemisch wirksam 
sind. Dieses ist der Fall, trotzdem das Verhältnis der Anzahl der 
reagierenden Moleküle », zur Anzahl », der sensibilisierenden Mole- 
küle in .beiden Vorgängen bei der angenommenen oberen Grenzkon- 
zentration ungeheuer verschieden ist. Denn es ist: 


(=) — 1,3.10-3 und (*) BER E.} 
Ns | 0l2— 0; Ns] Hg— Ha 

Ganz extrem verschieden sind aber die optischen Verhältnisse, 
denn das Chlor ist ein ziemlich schwach absorbierender Stoff, während 
die Absorption des Hg-Dampfes für die Resonanzlinie 253-6 uu den 
grössten überhaupt bekannten Wert hat. Zur Bestimmung der Ab- 
sorptionskonstante des Chlors liegen vor allen Dingen die äusserst 
genauen lichtelektrischen Messungen von v. Halban und Siedentopf!) 
vor. Nun wurde. aber die Chlor—Ozon-Reaktion von Bonhoeffer in 
den beiden Hg-Linien 406 und 436 uu untersucht, und für dieses 
Strahlengemisch einige thermoelektrische Absorptionsmessungen aus- 
geführt, während bei meinen Versuchen auch noch die Linie Hg 366 
wirksam war. Für dieses noch unreinere Strahlengemisch wurde die 
Absorption in einem zylindrischen Absorptionsgefäss von der mittleren 
Dicke 5 cm mittels der photochemischen Reaktion selbst als Aktino- 
meter gemessen. Die verschiedenen Messungsergebnisse sind in der 
folgenden Tabelle zusammengestellt, und zwar ist die nach derLambert- 
Beerschen Extinktionsformel 


log 3 = kced 
berechnete Extinktionskonstante % für den Chlordruck in mm Hg und 


die Schichtdicke d in cm in der letzten Spalte verzeichnet. 


1) H.v.Halban und K. Siedentopf, Zeitschr. f. Elektrochemie 28, 499 (1923); 
Zeitschr. f. physik. Chemie 108, 71 (1922). 
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Es ist daraus zu ersehen, dass die von Bonhoeffer und mir im 
unreinen Licht erhaltenen Werte durch die Konstanten von Halban 
und Siedentopf für monochromatisches Licht gedeutet werden. Trotz 
der unzweifelhaften Überlegenheit dieser Werte soll im folgenden mein 
ungenauester Wert von 8-10” verwertet werden, weil auch die 
anderen Schätzungen an meinen Versuchen durchgeführt wurden. 

Zur Berechnung der Absorptionskonstante des Hg-Dampfes wurde 
die Angabe von Wood!) benutzt, dass die Resonanzstrahlung beim 
Passieren einer 2.5 mm dicken Schicht Hg-Dampf von 0.001 mm Druck 
auf 1/,, geschwächt*wird. Hieraus ergibt sich die Extinktionskonstante 
für die Resonanzlinie — 4 10°. 

In der folgenden Tabelle sind die erwähnten zahlenmässig zu 
definierenden gänzlich verschiedenen Bedingungen bei den beiden 
Sensibilisierungen noch einmal zusammengestellt. 





Preag. Ä Extinktions- 


Reaktion | z 
| Psens. | Grenzdruck ; konstante % 








Olo— Os ca. 3830 mm Hg | < 0-5 mm Hg 1-3 - 1073 8.1074 
Hg — Hs 0.009 mm H ca. 10mm Hg 11.103 | 4.103 





Die starke Absorption im Ag-Dampf bewirkt nun, dass der Vor- 
gang in einer äusserst dünnen an der vorderen Glaswand haftenden 
Schicht stattfindet, während die Chlor—Ozon-Reaktion innerhalb des 
ganzen Volumens annähernd gleichmässig verläuft. Wenn man nun 
zunächst im Sinne Einsteins?) annimmt, dass als primäre Lichtwir- 
kung Chlormoleküle und Quecksilberatome in einen quantierten ange- 


‚ıR.W. Wood, Researches on Physical Optics II, S. 139. 


1 
2) A. Einstein, Verh. d. d. Physik. Ges. 18, 323 (1916). 
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regten Zustand versetzt werden, so ist die Dichte dieser angeregten 
Teilchen für Chlor sehr viel kleiner als für Quecksilber. Die Volumina » 
eines zylindrischen Gefässes, in welchem sich bei gleicher einfallender 
Energie dieselbe Anzahl angeregter Teilchen befinden, verhalten sich 
wie die Schichtdicken, durch welche die einfallende Strahlung auf den- 


selben Bruchteil geschwächt wird, für die also die Extinktion log z 
dieselbe ist: 
(kpd)onior = (kpd)n,- 
Durch Einsetzen der Zahlenwerte der ersten und vierten Spalte 
der Tabelle folgt: 


® chlor Sr dentor ER 4 . 103 . 9 ® 103 
vH dm  8-1074.3.8.102 
Es kommt nun bei den Sensibilisierungserscheinungen ganz allein 
darauf an, wie viele reagierende Moleküle sich in der Nähe der an- 
geregten sensibilisierenden befinden. Man muss also die „Grenzdrucke* 
mit den vergleichbaren Voluminis multiplizieren. Da aber nur ihr 
Verhältnis bekannt ist, muss das Verhältnis der Grenzdrucke damit 
multipliziert werden: 
Po; . Von 0.5 


—— . 118 == 5.9, 
PH. VUpng 10 


== 118, 


Der erhaltene Zahlenwert zeigt an, dass in beiden Fällen ungefähr 
dieselbe Anzahl der reagierenden Moleküle sich in einer Schicht be- 
findet, in der das Licht um denselben Betrag geschwächt wird. Er 
ist aber zu gross, weil der am schwierigsten zu schätzende Grenz- 
druck bei der Cl,— O,-Reaktion sicher zu gross angenommen wurde. 

Wir sehen also, dass, wenn der Druck der reagierenden Moleküle 
über einen bestimmten Wert hinaus wächst, der in Beziehung zur 
Dichte der angeregten sensibilisierenden Moleküle innerhalb des durch- 
strahlten Volumens steht, praktisch die ganze eingestrahlte Energie in 
chemische Energie umgewandelt wird. Dies Verhältnis hat bei 
den vollständig verschiedenen Vorgängen, die hier betra.ch- 
tet wurden, annähernd denselben Wert. 

Die Veränderung der Lichtintensität beim Durchtritt der Strahlung 
durch ein absorbierendes Medium hat natürlich eine Abnahme der 
Dichte der angeregten Moleküle mit wachsender Eindringungstiefe zur 
Folge, so dass die Grenzkonzentration in den ersten Schichten grösser 
sein muss, als in den tieferen. Ebenso ist eine analoge Abhängigkeit 
von der Lichtintensität selbst zu erwarten, die in beiden Reaktionen 
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verschieden war. Hierfür liegen aber bei den hier betrachteten und 
den analogen Vorgängen noch keine ausreichenden Versuchsserien vor, 
so dass man sich mit der Feststellung der gleichen Grössenordnung 
auf Grund der obigen Schätzungen zunächst begnügen muss. 

$5. Es muss nun darauf eingegangen werden, wie man sich die 
Übertragung der Energie der angeregten sensibilisierenden Moleküle 
auf die reagierenden vorzustellen hat. Es wurden sowohl von Cario 
und Franck für die Hg—Hs-Reaktion, als auch von Bonhoeffer für 
die C—0O,;-Reaktion zur Deutung sogenannte „Stösse zweiter Art“ 
herangezogen. Klein und Rosseland haben in einer sehr inter- 
essanten theoretischen Untersuchung!) darauf hingewiesen, dass beim 
Zusammenstoss eines angeregten energiereichen Moleküls mit einem 
anderen der Energieüberschuss des ersten in Form vermehrter Trans- 
lationsenergie der beiden stossenden Teilchen auftreten kann. Die 
Notwendigkeit des Vorkommens solcher „Stösse zweiter Art“ folgt 
thermodynamisch aus der von Franck und Hertz?) nachgewiesenen 
Möglichkeit von unelastischen Elektronenstössen „erster Art“, bei denen 
die kinetische Energie des stossenden Elektrons in Anregungsenergie 
des gestossenen Teilchens umgewandelt wird. Diese Vorstellungen er- 
lauben es, auf einfache Weise den Übergang von absorbierter Strah- 
lungsenergie in Körperwärme zu deuten, und als ein weiterer Schritt 
wurde angenommen, dass die beim Zusammenstoss des sensibilisieren- 
den Moleküls mit dem reagierenden auf dieses übergehende Anregungs- 
energie chemisch ausgenutzt werden kann. 

Die Umwandlung von Strahlungsenergie in Wärme oder chemische 
Energie ist also auf denselben primären Vorgang, den Zusammenstoss 
eines angeregten Moleküls mit einem anderen zurückgeführt worden. 
Die quantitativen Berechnungen zeigen aber, dass diese im Prinzip 
sehr aussichtsreiche Hypothese auf Widersprüche trifft. Dies geht aus 
den Zahlenangaben der Tabelle 2 über das Verhältnis der reagieren- 


den zu den sensibilisierenden Molekülen ”” hervor, aus dem sich sta- 
s 
tistisch die Wahrscheinlichkeit eines Zusammenstosses ergibt. Für 


diese Betrachtungen, die für das Quecksilberatom von Cario?) quan- 
titativ durchgeführt sind, ist kein Unterschied zwischen angeregten und 
nicht angeregten Molekülen vorhanden, da ihre Masse die gleiche ist, 


1) O.Klein und S. Rosseland, Zeitschr. f. Physik 4, 46 (1921). 
2) J. Franck und G. Hertz, Verh. d. d. Physik. Ges. 16, 512 (1914). 


3) G. Cario, Zeitschr. f. Physik 10, 185 (1922); vgl. auch F. Schröter, Zeitschr. 
f. Physik 15, 322 (1923). 
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wenn auch anzunehmen ist, dass ein Zusammentreffen mit einem an- 
geregten Molekül wegen seines etwas grösseren Volumens etwas häu- 
figer eintritt als mit einem unangeregten. 


Der Wert ri für die H9—H;-Reaktion = 1.1 - 103 zeigt nun sofort, 
gs 


dass die reagierenden Moleküle in ihrer Menge ungeheuer überwiegen, 
so dass ein wirksamer Zusammenstoss fast in jedem Falle eintritt, 
wenn nicht das angeregte Hg-Atom auf seinem freien Wege seine 
Anregungsenergie schon in Form von Strahlung verloren hat. Die 
Durchrechnung von Gario führt zu einer fast 100/, igen Ausbeute. 
Die vollkommene Umwandlung der absorbierten Strahlung in Wärme 
oder bei Gegenwart von Wasserstoff in chemische Energie ist daher 
bei dem Grenzdruck von etwa 10 mm durchaus mit der Vorstellung 
der Stösse zweiter Art zu deuten. 

Ganz anders liegen aber die Bedingungen bei der Chlor—Ozon- 
reaktion. Hier ist beim Grenzdruck 0:5 mm des Ozons das Verhältnis 
N, 


— — 1.3:1073. Die sensibilisierenden Chlormoleküle und die bisher 
$ 


noch nicht betrachteten inaktiven Sauerstoffmoleküle sind in fast 
1000fachem Überschuss über die wenigen reagierenden Ozonmoleküle 
vorhanden, und die Wahrscheinlichkeit, dass ein chemisch wirksamer 
Zusammenstoss eines solchen mit einem angeregten Chlormolekül statt- 
findet, ist praktisch verschwindend klein. Ebenso ist die Wahrschein- 
lichkeit, dass ein Verlust in Form von Strahlung auf dem freien Wege 
eines angeregten Moleküls stattfindet, in diesem Beispiel noch viel 
geringer als in dem vorigen, da der Gesamtdruck des Gasgemisches 
eine Atmosphäre betrug. 

Bei der konsequenten Übertragung der Vorstellung der Stösse 
zweiter Art auf die Chlor—Ozon-Reaktion wäre zu erwarten, dass 
überhaupt keine Zersetzung des Ozons stattfindet, sondern nur eine 
Erhöhung der Körpertemperatur des Systems. Um diese Schwierig- 
keiten zu beheben, führt Bonhoeffer in Anlehnung an die analogen 
Überlegungen von Noddackt), Grüss?) und anderen eine neue Hypo- 
these ein. Es wird angenommen, dass die Energieübertragung des 
angeregten Chlormoleküls nicht beim Zusammenstoss mit anderen 
Chlormolekülen, Sauerstoff oder weiteren inaktiven Stoffen stattfindet, 
sondern nur beim Zusammenstoss mit Ozonmolekülen. Da ein solches 


ı, W.Noddack, Zeitschr. f. Elektrochemie 27, 359 (1921); Physik. Zeitschr, 21, 
602 (1922). 
2) Loc. eit. 
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Ereignis sehr selten eintritt, muss die „Lebensdauer“ des angeregten 
Moleküls sehr gross sein, und es werden Werte in der Grössenordnung 
von 10”? Sekunden berechnet. 

Diese schwer vorstellbare Hypothese einer gewissen Spezifität oder 
Intelligenz der Zusammenstösse, welche nur dann wirksam sein sollen, 
wenn sie zu einem chemischen Erfolg führen, schwächt nun ganz un- 
geheuer den Wert der ganzen Annahme energieübertragender Zusam- 
menstösse, welche in ihren Grundlagen durchaus korrekt sind, denn 
sie können jetzt nicht mehr den Übergang von Strahlung in Wärme 
erklären. Wir kommen also zu dem Schluss, dass entweder die 
Carioschen Überlegungen der Wirklichkeit entsprechen oder die zur 
Deutung der Chlorreaktionen eingeführten. Beides gleichzeitig ist un- 
möglich. 

Auf der anderen Seite haben aber unsere Schätzungen gezeigt, 
dass beide Reaktionstypen durchaus miteinander vergleichbar sind, 
wenn man die Beziehungen zwischen benachbarten angeregten und 
reagierenden Teilchen betrachtet, so dass es sehr wahrscheinlich ist, 
dass ihr Mechanismus ein analoger ist. Die spezielle Natur desselben 
liegt bei der Hg—H,-Reaktion sehr nahe, da wir die Eigenschaft des 
Quecksilberatoms, Resonanzstrahlung zu emittieren, kennen. An an- 
derer Stelle!) wurde die Vorstellung entwickelt, wie die immer wieder 
stattfindende Emission und Absorption der Resonanzstrahlung schliess- 
lich zur Übertragung der Energie auf ein reagierendes Molekül führt. 
Man müsste in Analogie hierzu annehmen, dass das Chlor- 
molekül auch zu einer Resonanzstrahlung oder „isochroma- 
tischer Fluoreszenz“ befähigt ist, die sich so häufig wieder- 
holt, bis siein kinetische Translationsenergie oder chemische 
Energie übergegangen ist. 

$ 6. Die experimentellen Grundlagen dieser Vorstellung liegen in 
dem für feste lichtempfindliche Systeme erbrachten Nachweis, dass 
bei Absorption derselben Frequenz in demselben Molekül je nach dem 
Zustand seiner Umgebung ganz verschiedene Wirkungen hervorgerufen 
werden können?). Diese Verschiedenartigkeit wird aber nicht durch 
einen ungeordneten Zusammenstoss mit anderen fremden Teilchen be- 
wirkt, da die Schwingungsrichtung des elektrischen Vektors der ab- 
sorbierten Strahlung selbst den Erfolg mit bestimmte. So konnte z. B. 
für das Silberatom gezeigt werden, dass es entweder eine chemische 
Zersetzung benachbarter Silbersalze, eine rein mechanische Verschie- 
2) F. Weigert, Zeitschr, f. Physik 14, 403 (1923). 

2) F. Weigert, loc. eit. 

Zeitschr. f. physik. Chemie. OVI. 
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bung in Richtung des elektrischen Vektors oder schliesslich eine rein 
thermische Wirkung absorbierter Strahlung vermitteln kann, ohne dass 
sich dabei die Gesamtabsorption für die betreffende Frequenz sehr 
stark änderte. Die erste Wirkung nahm bei dauernder Belichtung mit 
der Abnahme chemisch reaktionsfähiger Moleküle in der Umgebung 
des absorbierenden Silberatoms ab, die zweite mit der Verarmung von 
Molekülarten, zu denen auch Chlorsilber gehört, in der geeigneten 
Orientierung zur Schwingungsrichtung der Strahlung, so dass schliess- 
lich die gesamte absorbierte Energie nur zur Erwärmung verbraucht 
wurde. 

Beim gasförmigen Chlor—Ozon-System führt die dauernde Bestrah- 
lung ebenfalls ohne merkliche Veränderung der Gesamtabsorption 
schliesslich zu dem Übergang von chemischer Ozonzersetzung zu ther- 
mischer Wirkung, der in diesem speziellen Falle wegen der Unemp- 
findlichkeit der analytischen Methoden auffallend scharf ist. Beim 
Quecksilber— Wasserstoff-System wird bei Gegenwart einer genügenden 
Menge eines Oxydationsmittels, welches den aktivierten Wasserstoff 
aufnimmt, schliesslich die reine Resonanzstrahlung auftreten, ohne 
dass die Gesamtabsorption sich merklich ändert. 

Die gleichartige Behandlungsart dieser drei Sensibilisierungsreak- 
tionen, zu denen noch die typischen Sensibilisierungen durch Farb- 
stoffe kommen, erscheint demnach sehr wahrscheinlich. Nach den 
früher ausführlich entwickelten Vorstellungen!) kann dieselbe Frequenz 
und dasselbe A» von einem Rutherford-Bohrschen Kern-Elektronen- 
system absorbiert werden, und dadurch entweder der Übergang eines 
Elektrons in eine höhere Quantenbahn desselben Atoms oder zu einem 
fremden Atom oder in unendliche Entfernung bewirkt werden. Im 
ersten Falle folgt darauf eine Rückkehr in die Ausgangsbahn unter 
Emission der Resonanzstrahlung, im zweiten kann eine chemische 
Reaktion, eine Vergrösserung der Translationsenergie oder Emission 
einer anderen Frequenz auftreten. Im dritten Falle, der bei gleich- 
zeitiger Möglichkeit des ersten und zweiten nur durch starke äussere 
elektrische Felder realisierbar ist, tritt elektrische Leitfähigkeit auf?). 

Der wirkliche Verlauf einer Strahlungsumwandlung hängt nur von 
der relativen Menge der verschiedenartigen Absorptionssysteme der- 
selben Frequenz ab. Bei den Silber- und Farbstoffsystemen kann unter 
geeigneten Bedingungen die Menge der binären Absorptionssysteme, 








I) F. Weigert, Zeitschr. f. physik. Chemie 101, 414 (1922); 102, 416 (1922). 
2) Vgl. hierzu die Untersuchungen von B. Gudden und R. Pohl, Physik. Zeitschr. 
22, 529 (1921). 
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welche zu chemischen Veränderungen oder Translationsbewegungen 
führt, besonders bei langen Wellen einen sehr merklichen Anteil der 
Gesamtabsorption ausmachen, der bei den silberhaltigen Systemen 
50%, und mehr betragen kann. Die Strahlung wird daher direkt von 
diesen Absorptionssystemen aufgenommen und man kann dauernde 
gerichtete Effekte der polarisierten Strahlung erhalten. Bei dem Queck- 
silber—Wasserstofi-System ist dagegen die Wahrscheinlichkeit, dass 
ein Wasserstoffmolekül sich gerade in der richtigen sehr geringen Ent- 
fernung vom absorbierenden Hg-Atom befindet, sehr klein, und die 
Hauptmenge der Strahlung bewirkt den Übergang des Quecksilberatoms 
in den 1-5S—2p,-Zustand. Ich wies: aber schon an früherer Stelle!) 
darauf hin, dass schliesslich durch häufig wiederholte Reemission und 
Absorption die gesamte zunächst aufgenommene Energie dem Wasser- 
stoff zugute kommen kann. Hierbei wird natürlich die Schwingungs- 
richtung des Lichtes nicht erhalten. Die Tatsache, dass bei den Farb- 
stoffschichten die Extinktionsänderung bei der Erregung grösser ist als 
die gleichzeitige dichrometrische Veränderung durch linear polarisiertes 
Licht, spricht dafür, dass in diesem Falle eine solche indirekte Energie- 
übertragung, welche immer mit einer Depolarisation verbunden ist, 
mitwirkt, was beim Silber scheinbar nicht der Fall ist?). 

Beim Chlor—Ozon-System liegen schliesslich die Verhältnisse wie 
beim HMg—H;,-System. Die Tatsache, dass in diesem Falle der Zusatz 
von nur 0.2 mm Ö, zu einem Chlor—Sauerstoffgemisch von Atmosphären- 
druck die vollständige Überführung der reemittierten Resonanzstrahlung 
in chemische Energie bewirkt, lässt darauf schliessen, dass im Chlor 
ein Übergang eines Elektrons auf ein fremdes Molekül ein sehr un- 
wahrscheinliches Ereignis ist, so dass eigentlich Chlor deutliche Reso- 
nanzstrahlung zeigen müsste. Dass diese noch nicht beobachtet wurde, 
liegt an der relativ geringen Absorption, welche eine Verteilung der 
schwachen Resonanzstrahlung auf ein grosses Volumen bewirken würde 
und an den grossen experimentellen Schwierigkeiten, welche sich der 
Beobachtung solcher lichtschwacher mit den erregenden Strahlungen 
isochromatischer Leuchterscheinungen entgegen stellen. 

Dass aber wirklich durchstrahltes reines Chlor sich nicht merk- 
lich erwärmt, geht aus den Erfahrungen des „Budde-Effektes“ ®) hervor. 
Eine Volumenvergrösserung findet nur dann statt, wenn das Chlor 


1, F, Weigert, Zeitschr. f. Physik 14, 403 (1923). 

2) Die naheliegende Übertragung dieser Vorstellungen auf die Erscheinungen der 
polarisierten Fluoreszenz soll demnächst durchgeführt werden (vgl. auch Anm. $. 432). 

3) Budde, Pogg. Ann. 144, 213 (1871). 
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Feuchtigkeitsspuren oder andere Verunreinigungen enthält. Die Wir- 
kung dieser Verunreinigungen können wir uns nun vielleicht so vor- 
stellen, dass sie bei der auch vom Chlor absorbierten Frequenz leichter 
Elektronen nach aussen abgeben als dieses, die dann von dem elek- 
tronenaffinen Chlor aufgenommen werden, wodurch Translationsver- 
schiebungen bewirkt werden können. Durch diese Beimengungen wird 
aber die Gresamtabsorption nicht merklich verändert, wie für feuchtes 
und trockenes Chlor von Halban und Siedentopft) kürzlich nach- 
gewiesen wurde. Dagegen wird von trockenem Chlor die eingestrahlte 
Energie in Form von Resonanzstrahlung diflus zerstreut. 

Wenn wir diese isochromatische Fluoreszenz auch nicht direkt 
beobachten können, kann dies durch empfindliche aktinometrische 
Systeme gelingen, welche gerade auf die vom Chlor absorbierten Fre- 
quenzen abgestimmt sind. Hierin liegt die Deutung der interessanten 
Befunde von Mellor?) und Cordier?), welche hinter feuchtem Chlor 
nur eine sehr geringe Vereinigung von Chlor mit Wasserstoff und 
Silber beobachteten, während trockenes Chlor eine schwächere Schirm- 
wirkung zeigte. 

Die Anordnung von Mellor bestand aus einem Chlorknallgas- 
aktinometer, welches sich in einem trockenen oder feuchten Chlor- 
mantel befand. Wenn vom trockenen Chlormantel, wie hier ange- 
nommen wird, Resonanzstrahlung diffus ausgestrahlt wird, so kommt 
diese sehr weitgehend dem inneren Aktinometergefäss zugute. Die 
Anordnung entspricht einem optischen Instrument von sehr grossem 
Öffnungswinkel und Lichtstärke, wie sie niemals bei einem gewöhn- 
lichen Photometer vorkommen, das im Gegenteil meistens mit extrem 
kleinen Öffnungswinkeln arbeitet. Feuchtes Chlor, welches die ein- 
gestrahlte Energie in Wärme umwandelt, strahlt keine Resonanzstrah- 
lung aus und muss dagegen nur als Lichtschirm wirken. 

$7. Es liegen also indirekte Gründe dafür vor, dass im Chlor— 
Ozon-System ebenso wie im Quecksilber— Wasserstoff-System die Über- 
führung der vom Sensibilisator absorbierten Strahlungsenergie auf die 
reagierenden Moleküle auf dem Umwege über eine isochromatische 
Fluoreszenz stattfindet. Ein weiterer Grund für die Vergleichbarkeit 
ist das Ergebnis der obigen Rechnung, dass die Menge der reagieren- 
den Moleküle, welche sich in enger Nachbarschaft der angeregten 


1) Loc. eit, 

2) J. W. Mellor, Journ. Chem. Soc. 81, 1289 (1902); dort auch die Literatur über 
den Budde-Effekt. 

3) V,v. Cordier, Wiener Monatsber. 21, 655 (1900). 
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sensibilisierenden Teilchen befindet, in beiden Fällen ungefähr den glei- 
chen Wert erst überschreiten muss, bis die Übertragung quantitativ wird. 

Wie die Übertragung nun in Wirklichkeit stattfindet, lässt sich 
zunächst noch nicht mit Sicherheit sagen. Beim Hg—H,-System 
konnte in Analogie mit den silberhaltigen Systemen eine direkte Elek- 
tronenabgabe des Quecksilberatoms an das Wasserstoffmolekül als mög- 
lich diskutiert werden!). Beim 0%—0,-System dagegen scheint dies 
nach den ganzen bekannten und den hier hervorgehobenen Eigen- 
schaften des Chlors unwahrscheinlich zu sein. Eher könnte man daran 
denken, dass ein Ozonmolekül ein Elektron an das Chlor innerhalb 
des wirkenden Spektralgebietes abgibt, wie dies bei dem Einfluss des 
Wassers oder der anderen Verunreinigungen bei der thermischen Chlor- 
absorption wahrscheinlich ist. Es genügt aber wohl zunächst die ein- 
fachere Annahme, dass ein Ozonmolekül selbst die reemittierte Re- 
sonanzstrahlung absorbiert und nach einer inneren Verschiebung seiner 
Elektronen zerfällt. 

Wir wissen aus zahlreichen früheren Beobachtungen, dass Ozon 
im langwelligen Ultraviolett zerfällt. Die Absorption der Hg-Linien 
436 und 406 uu, in deren Licht die Ozon-Chlorreaktion bis jetzt nur 
untersucht wurde, wird allerdings vom Ozon schwach aber wohl sicher 
merklich absorbiert. Wir können uns aber die Wirkung der wieder- 
holten Reemission der absorbierten Strahlung so vorstellen, als ob sie 
in einen vollkommen spiegelnden Hohlraum eingelassen wäre, in dem 
sich etwas Ozon befindet. Wenn die Reflexion oft genug wiederholt 
wird, kann unter solchen Bedingungen das Ozon auch durch beliebig 
langwellige Strahlung zersetzt werden. Die Wirkung des Sensi- 
bilisators ist also so, als ob die Strahlung, welche bei Ab- 
wesenheit von Chlor das Gefäss mit Lichtgeschwindigkeit 
passiert, und nur die wenigen absorbierenden Ozonmoleküle 
zerzetzt, bei seiner Gegenwart längere Zeit zurückgehalten 
wird. Wenn wir also einen kurzen Lichtblitz von » Quanten in das 
Gemisch hineinsenden, kann die vollständige Zersetzung von 2%-ÜOzon- 
molekülen erst eine merkliche Zeit nach der Verdunklung beendet sein, 
und diese Verzögerungszeit muss bei geringen Ozonkonzentrationen, 
die aber oberhalb der Grenzkonzentration liegen müssen, länger sein 
als bei grossen ?). 


1) F. Weigert, loc. eit. 

2) Prinzipiell kann auch die Zersetzung des H, bei Gegenwart von Hg analog dem 
hier diskutierten Mechanismus direkt nach einer vorangegangenen Elektronenverschiebung 
innerhalb des Hs-Moleküls verlaufen. Doch scheint aus anderen Gründen die früher 
diskutierte Annahme wahrscheinlich zu sein. 
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$ 8. Es ergeben sich also experimentell prüfbare Folgerungen 
aus der neuen Auffassung, die allerdings noch nicht allein die Ent- 
scheidung über die Richtigkeit der hier vorgeschlagenen Vorstellungen 
bringen können, da z. B. auch bei Annahme von Stössen zweiter Art 
die Wirkung bei hohen Ozonkonzentrationen schneller erzielt werden 
muss, als bei niedrigen. Doch können in letztem Fall gaskinetische 
Berechnungen die gemessenen Verzögerungszeiten kontrollieren und 
die Entscheidung erleichtern. Die Berechnungen von Noddack und 
Bonhoeffer führen zu Zeiten von ungefähr 10”? Sekunden, während 
die Reemissionsvorstellung bei Annahme einer Lebensdauer des an- 
geregten Chlors von etwa 108 Sekunden viel grössere Zeiten (unge- 
fähr 104 Sekunden) für die Chlor-Ozonreaktion erwarten lassen. 

Nun wurde vor kurzer Zeit in Gemeinschaft mit Herrn Keller- 
mann eine neue Methode zur Untersuchung von Gasreaktionen be- 
schrieben), welche derartig kurze Verzögerungszeiten zu messen ge- 
stattet. Die recht schwierigen Versuche konnten bis jetzt erst auf die 
photochemische Chlorknallgasvereinigung übertragen werden, wo die 
Effekte am stärksten sind, und die Untersuchung anderer Vorgänge 
mit der Schlieren- oder Interferenzmethode wird noch längere Zeit in 
Anspruch nehmen. Bei Richtigkeit der hier spezialisierten Strahlungs- 
vorstellung der Sensibilisation lässt sie erwarten, dass auch der 
Budde-Effekt, also die rein thermische Umwandlung der absorbierten 
Strahlung nicht gleichzeitig mit der Einstrahlung stattfindet, sondern 
eine deutliche Nachwirkung zeigt, welche mit Zunahme der Menge der 
verunreinigenden Stoffe kürzer wird. Die Nachwirkung müsste aber 
in ihrer Grössenordnung übereinstimmen mit der Nachwirkung bei 
der Chlor-Ozonreaktion. Dass solche merkliche Verzögerungszeiten 
bei Strahlungsumformungen vorkommen, konnte Wood?) vor kurzer 
Zeit zeigen. Er fand, dass das sichtbare Fluoreszenzlicht des Queck- 
silberdampfes erst 5.1075 Sekunden nach der Erregung mit kurz- 
welligem Licht auftritt. Es wird hieraus auf eine relativ lange Ver- 
weilzeit des Hg-Atoms im angeregten Zustand geschlossen, während 
die hier vorgeschlagenen Vorstellungen in dieser Beobachtung ein An- 
zeichen dafür erblicken, dass erst nach einer grossen Anzahl elemen- 
tarer Emissions- und Absorptionsakte in Hg-Atomen die Übertragung 
auf fluoreszierende Absorptionssysteme vollständig wird. 


1) F. Weigert und K. Kellermann, Berl. Akad. Ber. 1922, 315; Zeitschr. 1. 
physik. Chemie 107 (1923); F. Weigert, Zeitschr. f. Elektrochemie 28, 456 (1922\. 
2) R. W. Wood, Proc. Roy. Soc. (A) 99, 362 (1922). 


lichte 
ande 
durel 
über 
perir 
in kı 


lassen 
und ı 
Schicl 
sein I 
für d 
auf S 


dann 


und 
rende 


Reak 


Gren 
die \ 
„Es 

stoff 
eine 

geht 
selbe 
dass 
von 

ist e 
liche 
von 

vorh 
eing 
wird 





Zur Theorie der Strahlungsumformungen. 423 


$ 9. Die Vorstellungen wurden bis jetzt nur an dem einfachsten 
lichtempfindlichen Chlorsystem entwickelt. Ihre Übertragung auf die 
anderen bekannten lichtempfindlichen Halogenreaktionen soll hier nicht 
durchgeführt werden, weil es erforderlich wäre, spezielle Annahmen 
über den eigentlichen Elementarprozess zu machen, für die die ex- 
perimentellen Grundlagen noch nicht vorliegen. Doch scheinen sich 
in keinem Fall besondere prinzipielle Schwierigkeiten zu bieten !). 


1) Für die von Grüss (loc. cit.) untersuchte Reaktion 

lassen sich aus den Angaben der verwendeten sensibilisierenden Brommenge (0-880 mg/cem) 
und der thermoelektrisch bestimmten absorbierten Lichtmenge in einer 2 cm dicken 
Schicht (870/,), sowie aus der kleinsten Grenzkonzentration des Sauerstoffs, von der an 
sein Druck die Reaktionsgeschwindigkeit nicht mehr beeinflusst (2-3. 10° Mol/Liter), die 
für diese Reaktion zu berücksichtigenden Zahlenangaben in den Einheiten der Tabelle 2 
auf S. 413 berechnen: 

N, 
n, 
91 mm Hg 39 mm Hg 0.43 4.87 .10=°., 


Durch Vergleich mit der Hg— H>-Reaktion erhält man bei derselben Lichtschwächung 


Ausze. Preag. Extinkt.-Konst. (436 au) 


dann 

um. 410° -8:107° 

ng — 487-107°.91-.101 

und für das Verhältnis der beim Grenzdruck in der Nähe der „angeregten“ sensibilisie- 
renden Moleküle befindlichen Moleküle des reagierenden Bestandteils 

Po! 2 

Pu.’ ®Hy 10 


Der Wert ist also bei der Bromsensibilisierung sehr viel grösser als bei der Hg- 
Reaktion. 


81, 


-81 = 316. 


Hierzu ist jedoch zu bemerken, dass der von Grüss nur geschätzte Wert für die 
Grenzkonzentration des Sauerstoffs auffallend hoch erscheint. Aus den Angaben über 
die Vorbereitung zu dem dieser Schätzung zugrunde liegenden Versuch (loc. eit., S. 148): 
„Es wurde aus einer Lösung von Brom und Akzeptor in Tetrachlorkohlenstoff der Sauer- 
stoff durch langes Kochen entfernt, der Dampf aus dem Gasraum kondensiert, wodurch 
eine angebbare kleine Menge Luft in das Gefäss strömte und der Trog zugeschmolzen* 
geht hervor, dass nur sehr wenig Luft eingetreten war, und dass der Sauerstoff der- 
selben weitgehend durch die Reaktion verbraucht wurde. Es scheint wahrscheinlich, 
dass der übrigbleibende geringe Partialdruck des Sauerstoffs unterhalb der Schätzung 
von Grüss liegt. Doch auch wenn man von dieser Unsicherheit der Rechnung absieht, 
ist es nicht zu.verwundern, dass in diesem flüssigen System, welches ausser den eigent- 
lichen sensibilisierenden und reagierenden Bestandteilen noch die sehr grosse Anzahl 
von Lösungsmittelmolekülen enthält, ein grösserer Überschuss der reagierenden Moleküle 
vorhanden sein muss, wie bei dem hochverdünnten Hg—Hs-System, damit die ganze 
eingestrahlte Energie in chemische Energie übergeführt wird. Denn in dem letzten Fall 
wird sie direkt der Resonanzstrahlung abgenommen, während wahrscheinlich die aller- 
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Nur die wichtige Chlorknallgasvereinigung sei hier noch diskutiert, 
weil hier eine Reihe neuer experimenteller Erfahrungen vorliegen. So 
konnte mit der Schlierenmethode gezeigt werden !), dass starkes Funken- 
licht nicht momentan die gesamte Chlorwasserstoffmenge entstehen 
lässt, welche durch ihre Reaktionswärme den bekannten Draper- 
Effekt bewirkt, sondern dass die 10% Moleküle Chlorwasserstoff, welche 
nach den Schätzungen Bodensteins?) durch Absorption eines Energie- 
quants entstehen, erst ungefähr 1/j,0u Sekunde nach der Beendigung der 
Belichtung entstanden sind. Weiter konnte gezeigt werden, dass ein 
empfindlicheres Chlorknallgasgemisch, welches seine Empfindlichkeits- 
steigerung einer weitgehenden Reinigung von verzögernden Beimen- 
gungen verdankt, eine längere Nachwirkung zeigt, als ein unempfind- 
licheres Gasgemisch. 

Die Deutung dieser starken Verzögerung in der hier diskutierten 
Art, dass also die vermutete Resonanzstrahlung, welche vom Chlor 
emittiert wird, erst nach einer grossen Anzahl von elementaren Ab- 
sorptions- und Emissionsprozessen dem eigentlich lichtempfindlichen 
Absorptionssystem zugute kommt, ist nicht ohne weiteres möglich, weil 
die Chlorknallgasvereinigung nicht dem Einsteinschen Gesetz folgt. 
Gerade diese starke Überschreitung des theoretischen Wertes um das 
Millionenfache hat zur Aufstellung einiger Hypothesen für den Mecha- 
nismus der Reaktion geführt, die das Gemeinsame haben, dass ein zu- 
nächst angeregtes Chloratom durch die Absorption des Energiequants 
seine Energie äuf einen chemischen Elementarprozess überträgt, der 
dann eine Kette von einzelnen Elementarprozessen zum Ablaufen 
bringt. 

Die plausibelste Vorstellung wurde von Nernst?) vorgeschlagen, 
der annimmt, dass zunächst entweder direkt durch Spaltung eines 


dings sehr weitgehende Reinigung des Tetrachlorkohlenstoffs von Grüss doch noch 
nicht so durchgreifend gewesen ist, um für die Bromlösung den Übergang der Strahlen 
in Wärme vollkommen zu verhindern. Der Überschuss der reagierenden Moleküle muss 
daher grösser sein, weil er in Konkurrenz mit den verunreinigenden Bestandteilen und 
den Lösungsmittelmolekülen die Energie aus der Resonanzstrahlung übernehmen muss. 

Dies ist vielleicht auch teilweise der Grund des etwas zu grossen Wertes bei der 
Chlor—Ozonreaktion. Denn das Chlor bei diesen Versuchen war nur mit Schwefelsäure 
getrocknet; es befand sich also in einem Zustand, in dem es bei Abwesenheit von Ozon 
den Budde-Effekt noch zeigt, und daher eine Umwandlung der Strahlung in Wärme 
vermittelt. 


ı) F. Weigert und K. Kellermann, loc. eit. 
2) M. Bodenstein, Zeitschr. f. physik. Chemie 85, 329 (1913). 
3) W. Nernst, Zeitschr. f. Elektrochemie 24, 335 (1918). 
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Chlormoleküls oder durch Zersetzung eines aktivierten Moleküls (C73) 
Chloratome entstehen, und dass diese dann eine Kette der folgenden 
Art zum Ablaufen bringen. 
Ca + hv = (Ol) = 2CI (Elementarprozess) 
CO+-H,=HCI+H 
H+ Ch = HC!i+ Cl 


| (Erstes Kettenglied) 


Von CGoehnt) wurde vor kurzem die interessante Beobachtung 
gemacht, dass Chlorknallgas von extremster Trocknung im langwelligen 
Licht sich nicht vereinigt, dass die Vereinigung desselben Gasgemisches 
dagegen durch die Strahlung der Quarzquecksilberlampe unterhalb 
280 uu quantitativ eintritt. Es wird für beide Reaktionsarten ein ver- 
schiedener Mechanismus angenommen, der provisorisch in folgender 
Weise formuliert wird: 


I. (Feucht, langwelliges Licht). 
Cl, + hv (klein) = CB 
Ch +Ch = Ch +2C1 
Cl-+ H,0 = HCI+ OH 
OH+H,=H0-+NH ,; Erstes Kettenglied. 
H+ (CL = HCI+Cl 


| Elementarprozess 


II. (Trocken, kurzwellige Strahlung). 
Ola + hv (gross) = CE 

Ch +Ch= Ch +2Cl 
C++ HM, = Ch +2H Keine Kette! 

H+Ch = HCi+ Cl 
2Ci= Ch 
Die erwähnten Versuche mit Kellermann unter gewöhnlichen 
Bedingungen haben nun gezeigt, dass in der Tat die Chlorknallgas- 
vereinigung eine Nachwirkung von etwa !/,„ Sekunde zeigt, die mit 
ıgend einem Kettenmechanismus durchaus vereinbar ist. Es wurde 
jedoch bei den ersten Veröffentlichungen über diese Versuche aus- 
drücklich darauf hingewiesen, dass der Nachweis der Nachwirkung 
noch keinen Beweis für irgend einen speziellen Mechanismus enthält. 





1) A.Coehn und H. Tramm, Ber. d. d. chem. Ges. 56, 458 (1923); A. Coehn 
und G. Jung, Ber. d. d. chem. Ges. 56, 696 (1923); H. Tramm, Zeitschr. f. physik. 
Chemie 105, 386 (1923). 














426 Fritz Weigert 


Die festgestellte Tatsache, dass geringe Verunreinigungen des Gas- 
gemisches die Nachwirkung abkürzen, spricht gegen die erste Formu- 
lierung Goehns, der den Wassermolekülen eine integrierende Beteiligung 
an den Kettengliedern zuschreibt. Nun wurde aber von Bodenstein 
und Dux!) gezeigt, dass bei Wasserdampftensionen von 0.004 bis 15 mm 
keine Veränderung der Reaktionsgeschwindigkeit beobachtet werden 
konnte. Da aber für die Kettenglieder die gaskinetische Wahrschein- 
lichkeit des Zusammenstosses der reagierenden Bestandteile massgebend 
ist, und da das Tempo des Gesamtprozesses durch den Bestandteil 
reguliert wird, der in der geringsten Konzentration zugegen ist, müsste 
das Wasser bei seinem direkten Eingriff in die Kette sehr stark die 
Geschwindigkeit beeinflussen. Dies ist aber nicht der Fall. 

Dagegen ist nach unseren Erfahrungen bei der Chlor-Ozonreaktion 
und den anderen sensibilisierten Chlorreaktionen zu erwarten, dass 
die Umwandlung von Strahlungsenergie in chemische Energie schon 
bei kleinen Konzentrationen vollständig ist und dann bei weiterer 
Vergrösserung des Partialdrucks nicht weiter steigt. Hieraus ist zu 
schliessen, dass das Wasser in Wirklichkeit nicht in die Kette, son- 
dern in irgend einer Weise in den Elementarprozess eingreift. Um 
diesen zum Ablauf zu bringen, muss also ein gemischtes- System 
zugegen sein. Eine ähnliche Folgerung ergibt sich auch aus den Ver- 
suchen von Bodenstein?) und Volmer?°), welche feststellten, dass 
keine Vereinigung von Chlor und Wasserstoff im Dunkeln eintritt, wenn 
das Chlor vorher allein belichtet worden war. Diese negativen Ver- 
suche sind jedoch nicht entscheidend, da die Zeit, welche erforderlich 
war, um das belichtete Chlor mit dem Wasserstoff im Dunkeln zu 
mischen, zwischen !/iooo und !/aooo Sekunden lag, ein für Molekular- 
vorgänge recht langer Zeitraum. Die von uns bei den gemischten 
Gasen nachgewiesene Nachwirkung betrug ungefähr 1/,. Sekunden. 

$ 10. Aus diesen Überlegungen geht hervor, dass für den Ele- 
mentarprozess die gleichzeitige Anwesenheit von Chlor, Wasserstoff 
und Wasser erforderlich ist, eine Annahme, die schon von Mellort) 
gemacht wurde, als er lichtempfindliche Komplexe aus diesen drei Be- 
standteilen betrachtete. Die direkte Übertragung der Energie von den 
absorbierenden Chlormolekülen auf die chemische Chlorknallgasreak- 
tion scheint mir nach dem Vorhergehenden nicht möglich zu sein. 





ı) M. Bodenstein und G. Dux, Zeitschr. f. physik. Chemie, 85, 297 (1913). 
) M. Bodenstein, Zeitschr. f. Elektrochemie 22, 202 (1916). 
M. Volmer, Zeitschr, f. Elektrochemie 20, 494 (1914). 


/ 


) J. W. Mellor, Journ. Chem. Soc. 81, 1293 (1902). 
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Dagegen ist es durchaus vorstellbar, dass, wie Ludlam!) schon dis- 
kutiert hat, durch die Strahlung der Wasserstoff ein Elektron abgibt, 
welches dann vom Chlor übernommen wird. Hierzu braucht aber 
kein atomarer Wasserstoff vorhanden zu sein (Ludlam), sondern nach 
unseren heutigen, Erfahrungen ist auch molekularer Wasserstoff hierzu 
befähigt. Der primäre Vorgang ist also ein innerer lichtelektrischer 
Effekt zwischen einem Wasserstoff- und einem Chlormolekül, der zur 
Bildung der betreffenden Molionen führt. Diese können dann mitein- 
ander reagieren. 


HB, +hv+ Ch = H,+* + Ch” 

B,* +Cbh = HCI+H+Cl 

H-+Cl= HCI | oder der Nernstsche 
2H=H,, 201= (hl, |  Kettenmechanismus. 


Freier Wasserstoff absorbiert allerdings im langwelligen Spektral- 
gebiet unmerklich und auch die lonisierungsspannung zur Bildung 
eines freien Wasserstoffions und eines Elektrons, welche nach Franck, 
Knipping und Krüger?) bei 11.2 Volt liegt, entspricht einem im 
äussersten Ultraviolett liegenden Spektralgebiet.e. Wir müssen jedoch 
beachten, dass das Elektron gar nicht frei austritt, sondern sich an ein 
nahe beim Wasserstoff befindliches elektronenaffines Chlormolekül an- 
heftet, wofür ein um so kleineres Energiequant, also eine um so 
grössere Wellenlänge, ausreicht, je näher beide Moleküle stehen. Die 
Strahlung kann also durch das sichtbare Spektralgebiet und das lang- 
wellige Ultraviolett von einigen wenigen Absorptionssystemen direkt 
aufgenommen werden, während die gesamte vom Chlor absorbierte 
Energiemenge auf dem Umweg über die Resonanzstrahlung nach längerer 
Zeit ausgenutzt wird. 

Die Wirkung des Wasserdampfes in den CGoehnschen Versuchen 
unterscheidet sich wahrscheinlich in den beiden Spektralgebieten nur 
quantitativ. Dies geht auch daraus hervor, dass z. B. nach Coehn 
die Vereinigung von Chlor mit Kohlenoxyd auch bei extremer Trocken- 
heit langsam stattfindet. Man kann sich die Mitwirkung des Wassers 
bei dem primären Elementarprozess nun vielleicht so vorstellen, dass 
sich Adsorptionskomplexe aus den drei Gasen bilden, in denen die 
Annäherung des Chlors an den Wasserstoff besonders stark ist, so dass 
schon längere Wellen zur Elektronenüberbrückung ausreichen. Die 


1) E.B. Ludlam, Phil. Mag. 28, 757 (1922). 
2) J. Franck, M.Knipping und Thea Krüger, Verh. d. d. Physik. Ges. 21, 
731 (1919). 
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kürzeren ultravioletten Strahlen können das Elektron höher heben, so 
dass es auch weiter abstehende Chlormoleküle bei Abwesenheit von 
Wasser erreichen kann. 

Diese Vorstellungen sind zunächst nur provisorische. Ebenso 
wenig kann jetzt schon über die Ursache der Nachwirkung etwas 
Näheres ausgesagt werden. Denn da wir gesehen haben, dass schon 
bei der photochemischen Absorption nur eines Energiequants auf dem 
Umweg über Resonanzstrahlung eine merkliche Nachwirkung eintreten 
muss, kann die beobachtete Verzögerung sowohl diesen Effekt als auch 
das Eintreten einer Kettenreaktion andeuten. Die Überschreitung des 
vom Einsteinschen Gesetz geforderten Umsatzes ist nun auch auf 
einem anderen Wege möglich als durch eine „Kettenreaktion“. Baly') 
nahm an, dass bei der Bildung der Salzsäure eine Frequenz emittiert 
wird, welche mit einer vom Chlor oder Wasserstoff absorbierbaren 
Frequenz übereinstimmt, so dass jedes entstandene Chlorwasserstoff- 
molekül wieder ein neues Chlor- oder Wasserstoffmolekül zur Reaktion 
veranlassen kann. Einen experimentellen Beweis für diese Annahme 
entnimmt Baly einer Anzahl von Versuchen am Chlorknallgas, aus 
denen sich eine Nachwirkung ergibt. Diese Nachwirkungserscheinungen, 
welche sich über Minuten erstrecken, sind von ganz anderer Grössen- 
ordnung als die von Kellermann und mir in den Schlierenversuchen 
beobachteten. Die von Baly beschriebenen Erscheinungen sind nach 
unseren Erfahrungen und wegen ihrer Parallelität mit den bekannten 
Induktionswirkungen, vielleicht zum Teil auf Verunreinigungen zurück- 
zuführen. 

Trotzdem mir die Versuche Baly’s nicht beweisend erscheinen, 
ist das Auftreten einer Strahlung bei den von mir angenommenen 
Folgereaktionen: 

H*+Chr=HCI+H+ Cl 


H-+Ci= HCl 
2H — H, 
2 Cl = As 


durchaus nicht unmöglich, und sie können wohl auf dem Umweg über 
die Resonanzstrahlung des Chlors zu neuen Elementarprozessen führen. 
Diese Überlegungen führen gewissermassen auch zu einem Ketten- 
mechanismus, der sich jedoch von den vorher diskutierten Ketten 
dadurch unterscheidet, dass jedes Kettenglied selbst noch einen photo- 
chemischen Elementarprozess enthält. Doch können hierüber erst 


1) E.E. Baly und W.F. Barker, Journ. Chem. Soc. 119, 653 (1921), 
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genaue quantitative Studien der kurzen Nachwirkungserscheinungen s 
näheren Aufschluss geben !), 

$ 11. Die Mitwirkung von neuen Strahlungen, welche durch Be- 
liehtung eines Sensibilisators entstehen, ist schon häufig zur Deutung 
von Sensibilisierungen angenommen worden. Die früher fast allgemeine 
Auffassung, dass photochemische Vorgänge nur durch kurzwelliges 
Licht hervorgerufen werden können, legte eine solche Erklärungsmög- 
lichkeit sehr nahe, dass das voın Sensibilisator absorbierte langwellige 
Licht in Form von ultravioletter Fluoreszenzstrahlung auf die sehr 
nahe benachbarten reagierenden Teilchen übertragen wird. 

Vor kurzem wurde diese Vorstellung von Winther?) durch sehr 
interessante neue Versuche gestützt. Winther operierte mit Zinkoxyd 
und teilte zahlreiche Versuche mit, welche diesen Stoff als einen sehr 
wirksamen Sensibilisator darstellten. Der wichtigste Versuch dieser 
Art ist die Möglichkeit, Sauerstoff in Ozon zu verwandeln, wenn man 
ihn in Berührung mit Zinkoxyd langwelliger Strahlung aussetzt, die 
ohne den Sensibilisator keine Ozonisierung bewirkt. Winther hat durch 
diesen Nachweis die von mir, allerdings auf Grund unserer früheren 
photochemischen Kenntnisse, aufgestellte Vorstellung?), dass sich eine 
arbeitsspeichernde Reaktion nicht sensibilisieren lässt, widerlegt‘). 

Wie die Wirkung des Zinkoxyds als Sensibilisator zu deuten ist, 
st vorläufig bei der schweren Übersicht über solche festen heterogene 
Systeme, an denen Winther seine Beobachtungen anstellte, noch nicht 
zu sagen, doch scheinen keine prinzipiellen Schwierigkeiten vorhanden 
zu sein, auch hier die isochromatische Fluoreszenz heranzuziehen. 
In diesem Sinne liegen meine früheren Ausführungen, in denen ich 
zeigen konnte, dass prinzipiell durch jede langwellige Strahlung eine 
arbeitsspeichernde Reaktion eingeleitet werden kann, auch wenn das 
Energiequant kleiner ist als die Reaktionswärme, wenn nur die ge- 
samten thermodynamischen Verhältnisse es zulassen. 


1) Die von Baly angenommenen Nachwirkungserscheinungen sind ganz andere als 
der von mir vorausgesetzte Verzögerungseffekt, der auch bei Gültigkeit des Einstein- 
schen Gesetzes und auch beim Budde-Effekt auftreten muss. 

2) Chr. Winther, Zeitschr. f. wiss. Phot. 21, 168, 175 (1922). 

3) F, Weigert, Die chemischen Lichtwirkungen, S. 16—17, Stuttgart 1911. 

4) Ich benutze gern diese Gelegenheit, mein vollkommenes Einverständnis mit 
Winther auszusprechen, besonders da von ihm schon vor längerer Zeit gezeigt wurde 
dass sich auch die Polymerisation des Akridins zu Diakridin bei Gegenwart von Farb- 
stoffen im langwelligen Licht abspielt (Zeitschr. f. wiss. Phot. 9, 289 (1911). Auch 
dieser Vorgang ist in Analogie zur Dianthracenbildung arbeitsspeichernd, 

Die Entwicklung der Photochemie in den letzten 10 Jahren hat so viel neues und 
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Zusammenfassung. 


s 12. Als Beispiel einer photochemischen Chlorreaktion wurde 
der einfachste Fall, die Ozonzersetzung bei Gegenwart von belichtetem 
Chlor diskutiert. Die Tatsache, dass die Geschwindigkeit der Reaktion 
unabhängig von der Ozonkonzentration ist, und nach Bodenstein und 
Bonhoeffer quantenmässig durch die vom Chlor absorbierte Licht- 
menge bestimmt wird, zeigt, dass eine obere Grenze der Ozonkonzen- 
tration existiert, von der an praktisch die gesamte vom Chlor absor- 
bierte Strahlungsenergie in chemische Energie umgewandelt wird. Ana- 
loge Verhältnisse gelten nach Grüss für zwei weitere sensibilisierte 
Halogenreaktionen, bei denen Trichlorbrommethan in Reaktion tritt. 

Derselbe Fall liegt nach Cario und Franck auch bei einem voll- 
kommen anderen photochemischen Vorgang vor, der Sensibilisierung 
der Wasserstoffdissoziation für die Resonanzlinie des Quecksilbers durch 
verdünnten Quecksilberdampf. In diesem Fall wird von einem Grenz- 
druck des Wasserstoffs an praktisch die gesamte absorbierte Resonanz- 
strahlung in chemische Energie übergeführt. 

Die Grenzdrucke der reagierenden Molekülarten, des Ozons bei 
ungefähr 0-5 mm und des Wasserstoffs bei ungefähr 10 mm Queck- 
silber und ihr Verhältnis zu den Drucken der sensibilisierenden Mole- 
küle (Chlor !/, Atm. und Ag 0.009 mm) sind vollkommen verschieden. 


Das Mengenverhältnis r beträgt für die Chlor-Ozon-Reaktion 1.3.10 
Ss 
und für die Quecksilber-Wasserstoff-Reaktion 1-1-103%, Wenn man 


dagegen die Anzahl der reagierenden Moleküle berechnet, welche sich 
in photochemisch vergleichbaren Voluminis eines zylindrischen Gefässes 
befinden, die Schichtdieken entsprechen, durch welche die Strahlung 


wichtiges experimentelles Material gebracht, dass ich manche theoretische Anschau- 
ungen meines damaligen Buches, welches gewissermassen eine Zusammenfassung der 
heute als „Klassische Photochemie“* zu bezeichnenden älteren Periode bedeutete, jetzt 
nicht mehr aufrecht erhalten kann. Ich hielt es nicht für notwendig, jeden Fall, von 
dem ich heute eine andere theoretische Vorstellung habe als vor 12 Jahren, besonders 
zu erwähnen, da meine seit 1917 erschienenen Mitteilungen experimentellen und theore- 
tischen Inhalts deutlich zeigen, dass ich heute die rein quantenmässige Auffassung der 
Photochemie bevorzuge. Denn sie hat sich als eine brauchbarere Arbeitshypothese zur 
Auffindung neuer Erscheinungen erwiesen, denen die klassische Auffassung ziemlich 
ratlos gegenüber steht. Dies gilt natürlich nur für meine früheren theoretischen An- 
schauungen und nicht für meine experimentellen Arbeiten, die wie es scheint, so be- 
schrieben sind, dass sie als objektives Material dienen können. Ein erfreuliches Beispiel 
ist die Chlor-Ozon-Reaktion, die in der „klassischen“ Periode ausgeführt, jetzt als starkes 
Argument für die „Quantenauffassung“ verwertet werden kann. 
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auf denselben Betrag geschwächt wird, so erhält man für beide voll- 
kommen verschiedene Vorgänge fast die gleichen Werte. 

Es ist daher wahrscheinlich, dass bei den Vorgängen ein analoger 
Primärvorgang zugrunde lieg. Nachdem die bisher hierfür heran- 
gezogenen „Stösse zweiter Art“ diskutiert wurden, wurde die Hypo- 
these vorgeschlagen, dass die von den angeregten Molekülen absor- 
bierte Strahlung zuerst als Resonanzstrahlung in normaler Weise re- 
emittiert wird, und dass dieser Absorptions- und Emissionsprozess 
sich so häufig wiederholt, bis schliesslich die Absorption in einem 
binären Absorptionssystem zu einem inneren lichtelektrischen Effekt 
führt, auf den ein chemischer Prozess oder eine Translationsverschie- 
bung von Teilchen folgt. 

Während die Resonanzstrahlung beim Quecksilber wegen der un- 
geheuer starken Absorption des Quecksilberdampfes für die erregende 
Resonanzlinie leicht zu beobachten ist, kann dies beim Chlor wegen 
seiner hundertmillionenfach kleineren Absorptionskonstante nicht er- 
wartet werden. Dagegen liegen indirekte Gründe für die nicht ther- 
mische Absorption von reinem Chlor u. A. in dem „Budde-Effekt* 
vor. Die thermische Volumenvergrösserung bei der Bestrahlung konnte 
nur bei Gegenwart von Feuchtigkeit oder anderen Verunreinigungen 
beobachtet werden. 

Nach dieser Auffassung findet die Übertragung der absorbierten 
Energie auf chemisch reagierende Systeme nicht momentan mit der 
Bestrahlung statt, sondern der Vorgang erfordert wegen der häufigen 
Absorptions- und Emissionsprozesse eines einmal aufgenommenen 
Energiequants eine gewisse Zeit bis zum vollkommenen Ablauf. Das 
Quant wird gewissermassen in dem System bis zu seiner chemischen 
Ausnutzung zurückgehalten. Die Messung solcher kurzer Verzögerungs- 
erscheinungen, die’ auch bei der thermischen Ausnutzung im Budde- 
Effekt auftreten müssen, ist in der neuen in Gemeinschaft mit Herrn 
Kellermann beschriebenen Versuchsanordnung möglich. 

Die Anwendung dieser Methode auf die photochemische Chlor- 
knallgasreaktion hat in der Tat eine Verzögerung von ungefähr !/,9o Se- 
kunde ergeben. Es ist aber noch nicht sicher, ob diese ihren Grund 
in dem vorausgesagten Effekt hat, weil die Chlorknallgasvereinigung 
mit sehr viel grösserer Ausbeute verläuft als das Einsteinsche Gesetz 
verlangt. Die Verzögerungen lassen sich auch mit dem Ablaufen einer 
längeren Kettenreaktion erklären, für welche schon von anderen 
Autoren einige spezielle Mechanismen vorgeschlagen wurden, die dis- 
kutiert wurden. 








| 
| 
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Es wurde ein speziellerer lichtelektrischer Effekt angenommen, 
welcher vielleicht den primären Elementarprozess darstellt, durch den 
die Chlorknallgasreaktion eingeleitet wird. Diese Formulierung ver- 
meidet die Annahme von angeregten Chlormolekülen und eine primäre 
Spaltung derselben in freie Chloratome. 

Für die anderen photochemischen Chlorreaktionen liegen noch 
nicht genügende Erfahrungen vor, um direkt auf den primären che- 
mischen Prozess zu schliessen, der durch die reemittierte Resonanz- 
strahlung bewirkt wird. Bei der Ozonzersetzung kann man aus der 
Erfahrung, dass Ozon durch langwellige ultraviolette Strahlen auch 
ohne Zusatz zersetzt wird, schliessen, dass vielleicht die vom Chlor 
absorbierte Strahlung noch in den langwelligen Teil der eigentlichen 
Ozon-Absorptionsbande fällt, und dass sie durch den häufig wieder- 
holten Reemissionsprozess schliesslich auch in diesem schwachen Ab- 
sorptionsgebiet vollkommen ausgenutzt wird. 

Es wurde darauf hingewiesen, dass schon häufig innere Strahlungs- 
vorgänge zur Deutung der optischen Sensibilisierungen herangezogen 
wurden, dass jedoch die hier bevorzugte Annahme einer Resonanz- 
strahlung oder isochromatischen Fluoreszenz von den früheren Vor- 
stellungen abweicht. 

Anmerkung bei der Korrektur. Das Erscheinungsgebiet der 
optischen Sensibilisierungen ist von Franck und Cario!) um die wich- 
tige Gruppe der „sensibilisierten Fluoreszenz von Gasen“ bereichert 
worden. Besonders in ihrer neuesten Arbeit beschreiben diese Forscher’) 
eine Reihe von experimentellen Tatsachen, die sich zwanglos mit der 
Annahme von „Stössen zweiter Art“ deuten lassen. Einige der in der 
vorstehenden Mitteilung diskutierten photochemischen Erfahrungen 
lassen nun Bedenken gegen die allgemeine Gültigkeit dieser Annahme 
aufkommen. Es ist daher erforderlich zu untersuchen, ob die hier 
bevorzugte Auffassung des Mechanismus der Sensibilisierung auch aus- 
reicht, die neuen Beobachtungen der sensibilisierten Fluoreszenz zu 
deuten. Hierauf soll demnächst zurückgekommen werden. 


1) J. Franck, Zeitschr. f, Physik 9, 259 (1922); G. Cario, Zeitschr. f. Physik 10, 
185 (1922); J. Franck und G. Cario, Zeitschr. f. Physik 11, 161 (1922). 
2) Zeitschr. f, Physik 17, 202 (1923). 








Ein Röntgenspektrograph 
für chemisch-analytische Zwecke. 


Von 
Paul Günther und Iwan Stranski. 
(Mit 2 Figuren im Text.) 


Eingegangen am 5. 8. 23.) 


Von M. Siegbahn, Lindh und Stenssont) ist eine Anordnung 
für röntgenspektroskopische Aufnahmen zu Zwecken der chemischen 
Analyse beschrieben worden, die neben der Verwendung eines stark 
divergenten Strahlenbüschels den Kunstgriff der Auswechselung des in 
seiner Stellung zu Spalt und Film eindeutig festgelegten Kristalles 
durch Kristallmaterialien mit verschiedenen Gitterkonstanten benutzt. 
Die Divergenz des Strahlenbüschels lässt sich leicht so gross machen, 
dass praktisch mit zwei Kristallen von stark verschiedenen Gitterkon- 
stanten (Kalkspat und Gips) der gesamte für die chemische Analyse 
in Frage kommende Strahlenbereich umfasst wird. In enger Anlehnung 
an die Siegbahnsche Konstruktion haben wir unter gewissen Ab- 
weichungen in Einzelheiten einen praktisch brauchbaren Analysen- 
spektrographen herzustellen gesucht und damit eine Reihe von Präpa- 
raten der seltenen Erdmetalle analysiert, die zu der Vermutung be- 
rechtigten, dass in ihnen das unbekannte Element 61 enthalten sein 
könnte. 


I. Beschreibung der Apparatur. 


An der ersten Konstruktion des Apparates war Herr Professor 
E.H. Riesenfeld mit wertvollen Ratschlägen beteiligt. Die Einzel- 


1) Zeitschr. f. Physik &, 61 (1921). 
Zeitschr. f. physik. Chemie. CVI. 28 
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heiten der Anordnung sind aus der anliegenden Skizze (Fig. 1) er- 
sichtlich !). 

Die eigentliche Röhre besteht aus einem 3 x 4-8 x 4-8 cm? grossen, 
mit einem Kühlmantel versehenen Blechkasten, in den die wie der 
Röhrenmantel selbst auf Erdpotential gehaltene Antikathode durch 
einen Metallschliff und die isolierte Kathode durch einen auf Metall 
aufgesetzten Glasschliff eingeführt wird. Der Abstand des Endes der 
Antikathode von dem aus Bleibacken gebildeten, 0-1 bis 0-2 mm breiten 
und 1 cm hohen Spalt betrug etwa 10 mm, um die Intensität der 
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Strahlung im Spektrographen, für welche die wegen der Divergenz des 
Strahlenbüschels nur geringe Flächenhelligkeit des langen Brennfleckes 
auf der Antikathode nicht günstig war, möglichst gross werden zu 
lassen. Sehr nahe über dem Antikathodenkopf befand sich der durch 
einen Eisenschirm nach allen anderen Seiten abgedeckte Wolfram- 





1) Bei der Ausführung des Apparates war uns Herr Bechstein von der Firma 
Schmidt & Hänsch mit sehr dankenswerten technischen Hinweisen behilflich. Der Apparat 
kann jetzt in der hier beschriebenen Form von der Firma Schmidt & Hänsch, Berlin NO 
bezogen werden. Die Firmen Julius Pintsch A.-G. und Osram Kommanditgesellschaft 
unterstützten uns durch Überlassung von Wolframdrähten, Die Firma Stern & Sonne- 
born überliess uns das zur Kühlung geeignete, nicht voltolisierende Öl. Der Agfa-Berlin 
verdanken wir die Überlassung von photographischem Material. 
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glühdraht der Kathode. Die Kühlung des Röhrenmantels und der ge- 
erdeten Anode erfolgte durch Wasser, während die Kathode mit Öl 
gekühlt wurde, das zwischen zwei auf einem Isoliertisch stehenden 
etwa 5 Liter fassenden Ballons mit einer Geschwindigkeit von 0-4 Liter 
pro Minute mit Hilfe einer Wasserstrahlpumpe hin- und hergedrückt 
wurde. Diese Kühlung erwies sich als vollkommen ausreichend — 
das Öl erwärmte sich nur um wenige Grade beim Durchfliessen durch 
den Schaft der Kathode — und dürfte Energieverluste durch Ableitung 
von der Hochspannung auf ein Mindestmass herabgedrückt haben. 
Auf demselben Isoliertisch wie die Ölballons stand auch die Akku- 
mulatorenbatterie, die den Glühdraht heizte. 

Das Evakuieren der Röhre erfolgte mit einem Volmer-Pumpen- 
aggregat durch ein biegsames Tombakrohr, das mit einem Metallschliff 
auf eine dritte Öffnung in einer Seitenwand der Röhre aufgesetzt war. 
Zwischen Pumpe und Tombakrohr befand sich eine mit fester Kohlen- 
säure gefüllte Kühlvorrichtung, um den Quecksilberdampf, der aus der 
Pumpe während der Belastung der Röhre elektrophoretisch in die 
Röhre hinübergesogen wird, zurückzuhalten. Das Tombakrohr, das 
durch seine Verbindung mit dem Röhrenmantel gut geerdet war, er- 
wies sich gleichzeitig als ein vorzüglicher Schutz gegen das Zurück- 
schlagen von Entladungen von der Kathode in die Quecksilberfüllung 
der Pumpe bei schlechtem Vakuum. Der Spektrograph, der aus einem 
Zylinderquadranten von 8cm Höhe und 10 cm Durchmesser bestand, 
war unmittelbar an die den Spalt enthaltende Messingwand der Röhre 
angeschraubt. Gegen diese Wand wurde auf der Spektrographenseite 
noch ein dickes, mit einem Ausschnitt für den Spalt versehenes Blei- 
blech gelegt. Der Film befand sich in einer der gekrümmten Wand 
des Spektrögraphen genau angeschmiegten Kassette, die leicht von 
oben her ein- und ausgeführt und in eindeutiger Weise befestigt werden 
konnte. 

Durch die unveränderliche Lage von Spalt und Film zueinander 
bei dieser Anordnung war auch die Stellung des Kristalls im Spektro- 
graphen geometrisch eindeutig dahin festgelegt, dass der Mittelpunkt 
des vom Film gebildeten Kreisbogens auf das virtuelle Bild des in der 
Kristallfläche gespiegelten Spaltes fallen musste. Da die hieraus zu 
errechnende Stellung der Kristallfläche bei der praktischen Herstellung 
des Apparates nicht mit Sicherheit getroffen werden konnte, wurde 
der Kristall beweglich befestigt und nachträglich einjustiert. 

Wie aus Fig. 2 ersichtlich, war der Kristall mit einer Feder gegen 
einen Messingrahmen geklemmt, der auf einer um eine Achse mit ge- 
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ringem Spielraum drehbaren Metallplatte befestigt war. Diese Achse 
verband den Rahmenträger mit einer nochmals um eine andere, den 
Boden des Spektrographen festdurchsetzende Achse drehbaren Metall- 
platte, so dass durch Drehung um diese beiden Achsen die Kristall- 
fläche um jeden Winkel und auch parallel mit sich selbst nach vorn 
und hinten verschoben werden konnte. In der Fig. 2 bezeichnen a 
und b die beiden Achsen und e und d diesen Drehungen zugeordnete 
willkürliche Merkteilungen zur Fixierung der Kristallstellung. 
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Fig. 2. 


Die Abmessungen des optischen Systems Spalt, Kristall und Film 
waren so, dass bei der Aufnahme mit einem Kalkspatkristall das 
Wellenlängengebiet von 1-2 bis 45 Ä.E. und mit einem Gipskristall 
das Gebiet von 3.0 bis etwa 10 Ä.E. umfasst wurde. Zwei um 1 A.E. 
verschiedene Linien erschienen auf dem Film um 13 mm getrennt, so 
dass, da die Ablesung mit Hilfe einer auf Glas gesetzten Skala auf 
0.05 mm erfolgen konnte, die Genauigkeit für analytische Zwecke völlig 
ausreichend war. 

Der Spektrograph wurde durch einen nach Art eines Exsikkator- 
deckels auf einen geschliffenen und gefetteten Metallflansch aufgesetzten 
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schweren Messingdeckel verschlossen, der zur Evakuierung mit einem 
Metallrohr durchsetzt war. Die Evakuierung geschah mit einem Volmer- 
Pumpenaggregat bis fast zur selben Höhe wie in der Röntgenröhre. 
So konnte mit unverschlossenem Spalt gearbeitet werden. Allerdings 
erwies es sich als notwendig, im Spektrographen einen Streifen sehr 
dünnen Seidenpapiers in den Strahlengang vor den Kristall zu stellen, 
weil sonst eine Verunreinigung der spiegelnden Kristallfläche durch 
zerstäubte Teilchen aus der Röntgenröhre eintreten konnte. 


II. Gang der Aufnahmen. 


Die Aufnahmen wurden mit einer Belichtungszeit von etwa 15 Mi- 
nuten bei 8 bis 10 Milliampere Belastung mit schätzungsweise 25 Kilo- 
volt hergestellt. Als Film diente der doppelt gegossene Spezialröntgen- 
film der Agfa. 

Das Material des Antikathodenkopfes hat im Laufe unserer Ver- 
suche mehrfach gewechselt (Wolfram, Kupfer, Nickel, Silber) und zur 
Befestigung der zu untersuchenden Substanz wurden zahlreiche Ver- 
suche in der Absicht angestellt, die Menge der erforderlichen Analysen- 
substanz auf ein Mindestmass herunterzudrücken und Verluste durch 
Abstäuben völlig zu vermeiden. Aber besser als jedes andere Verfahren 
(Aufbringen der Substanz in Silikat- oder Boraxschmelze u. a.) erwies 
sich immer das im Grunde genommen primitive, bei Siegbahn ge- 
bräuchliche Verfahren des Einreibens der Analysensubstanz in die je 
nach der Korngrösse des Pulvers verschieden zerkratzte Antikathoden- 
fläche. Der Wolframkopf war hierzu wegen seiner Härte völlig un- 
brauchbar, während die anderen Metalle sich als gleich geeignet er- 
wiesen. Zuletzt wurde stets mit dem Silberkopf (800) gearbeitet, der 
den Vorteil hatte, bei Verwendung von Kalkspat und Gipskristall 
gleichmässig geeignete Eichlinien zu geben, indem seine Strahlung 
infolge seines Kupfergehaltes das grosse Gebiet vom K3, Kupfer (1-38) 
bis La, Silber (4.15) umfasste. Infolge der Zerstäubung des Wolfram- 
glühdrahtes kam obendrein noch das Wolframspektrum aufjede Aufnahme. 

Der Oberfläche der Silberantikathode war mit Vorteil die Form 
einer Zylinderfläche gegeben worden, deren Achse der Wolframglüh- 
draht bildete, was gegen die ebene Antikathodenfläche den Vorteil 
hatte, dass der Brennfleck in vertikaler Richtung eine gewisse Ver- 
breiterung erfuhr und man so von geringfügigen Verschiebungen der 
Brennlinie in vertikaler Richtung unabhängig wurde; infolge der geo- 
metrischen Verhältnisse der Apparatur war die Höhe des strahlenden 
Streifens auf der Antikathode sehr eng vorgeschrieben. 
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Während alle hier beschriebenen Einzelheiten sich in zahlreichen 
Aufnahmen für verschiedene Spektralgebiete bewährt haben, kann die 
von dem Siegbahnschen Vorbild abweichende, noch weitere Ver- 
kleinerung des Rauminhaltes unserer Röntgenröhre nicht als ein Vorteil 
betrachtet werden. Eine erhebliche Vergrösserung der Röhre, die nur 
so vorgenommen werden müsste, dass der Abstand Antikathode—Spalt 
zur Erzielung hinreichender Intensität und Divergenz der Strahlung 
unverändert bliebe, würde eine Verbesserung bedeuten. Es wird näm- 
lich das Vakuum in dem kleinen Röhrenraum schon durch geringfügige 
Gasentbindungen aus dem Untersuchungsmaterial während des Auf- 
pralles der Kathodenstrahlen merklich verschlechtert, und bei der im 
Vergleich zur Molekularpumpe geringen Fördergeschwindigkeit der 
Volmerpumpe fällt dieser Umstand erheblich ins Gewicht; auch wenn 
es nicht gleich zur Bildung kleiner Lichtbögen zwischen dem auf 
Hochspannung liegenden Schaft der Kathode und der ihm an einer 
Stelle sehr nahe liegenden geerdeten Röhrenwand kommt, was meistens 
zu weitgehenden Betriebsstörungen Anlass gibt, hat schon eine mini- 
male Verschlechterung des Vakuums eine Oxydation und vermehrte 
Zerstäubung des Wolframdrahtes zur Folge. Das zerstäubte Wolfram 
kann durch den offenen Spalt fliegen und den Kristall verunreinigen, 
vor allem aber bedeckt es die Analysensubstanz auf der Antikathode 
mit einer die aufprallenden Elektronen zum Teil absorbierenden Schicht. 
Die Lebensdauer eines Wolframdrahtes betrug infolgedessen im Durch- 
schnitt auch nur eine Belichtungsstunde. 


Ill. Ergebnisse der Aufnahmen. 


Nach einer Reihe von Probeaufnahmen wurden Serien der Prä- 
parate der seltenen Erden untersucht, von denen vermutet werden 
konnte, dass sie das zu Beginn der Arbeit noch unbekannte Element 72 
oder das Element 61 enthielten. Nach der Entdeckung des Hafniums, 
das inzwischen in einem Zirkonpräparat des Instituts auch röntgen- 
spektrographisch nachgewiesen werden konnte, sind die im Hinblick 
auf dieses Element vergeblich vorgenommenen Röntgenanalysen heute 
ohne Interesse. Als Beispiel für die Leistungsfähigkeit der Apparatur 
mögen daher diejenigen Aufnahmen wiedergegeben werden, in denen 
das Element 61 vermutet werden konnte, aber nicht gefunden wurde. 
Dass das Element der Aufnahme entgangen wäre, wenn es in 1 bis 
2°/, vorhanden wäre, kann als ausgeschlossen gelten. Auch noch 
etwas geringere Mengen würden sich wahrscheinlich abgebildet haben. 
Die nachfolgende Tabelle enthält die Analysenergebnisse. Für die 
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Präparat Nd ]I;, der Fabrik „Germania“ (vgl. Aufnahme 1) 





s. sch. 1240 | WıBß: 1-242 
s. sch. 1-280 Wıa 1.279 
ne | | Wıia 1-473 
z. st. | | Cukaı 1-537 
s.s.sch. | 1704 | Dyıs, 1.707 
s.sch., | 1729 | SmLyı 1.723 
En : 1:.- DE... ‚U 1.741 
z. st. | 1875 | Naryı 1.874 
noch. 1 1900 | Dyken 1.905 
sch. | 1:995 Sm Li 1-994 
sch. | 2.032 | Nd13. 2.031 
sch. 2041 | Gdia 2.042 
s. sch. | 2.120 | Ndi3; 2.122 
st. | 2.162 Ndrsı 2.162 
st. 2.198 SmLa | 2.195 
s. st. 2.362 Ndie, | 2365 

Präparat NdIVz, der Fabrik „Germania“ (vgl. Aufnahme 2 
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> Co WW 


Dan 1m Or 


st. _- Wie | 1-473 
| — Qukeı 1-537 

1.870 Ndızı | 1.874 

1-993 SMLAı | 1-994 

2.028 Ndi3; | 2.031 

2.041 GdLeı | 2.042 

2.120 Ndi3; 2.122 

2.160 Ndısı | 2.162 

2.198 SmLaı | 2.195 

2.367 Ndic | 2.365 

2.376 Ndies 2.376 

2.940 Wi«, I.Ordn. 2.946 

Präparat Nd VI;, der. Fabrik „Germania“ (vgl. Aufnahme 3) 
1-240 Wi. | 1-242 

1.280 Wı3ı | 1.279 

_ Wie: | 1-473 

aa Cuka | 1-537 

1-875 Ndiyı | 1.874 

1.999 Smıpı | 1.994 

2.037 GdLa 2.042 

2.125 Ndi3; | 2.122 

2.162 Ndı3 | 2.162 

2.193 SmLeı | 2.195 

s. st. | 2.370 Ndie | 2.365 
Schwärzung: s. st. > st. > z. st. > sch. > s. sch. > s. s. sch. 
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Überlassung der Präparate sind wir der Fabrik Germania der Auer- 
gesellschaft, insbesondere Herrn Direktor Dr. Peters zu grossem 
Danke verpflichtet. 

Über die Herkunft der auf das Vorhandensein des Elementes 61 
untersuchten Präparate hat Herr K. Peters uns folgende Mitteilung 
freundlicherweise zur Verfügung gestellt: 

„Aus einigen 100 kg mit Schwefelsäure aufgeschlossenen Monazit- 
sandes wurde nach quantitativer Abscheidung von Thorium und Cerium 





Aufnahme 1. 





Aufnahme 2. 





Aufnahme 3. 


das Gemisch der verbleibenden seltenen Erden (Lanthan und die Ele- 
mente der Ordnungszahlen 59 bis 71) als Ammoniumdoppelnitrate nach 
dem Verfahren von Auer v. Welsbach fraktioniert kristallisiert. Nach 
mehreren hundert Umkristallisationen waren Lanthan und Praseodym 
restlos und ein grosser Teil des Neodyms als reines Salz abgeschieden. 
Die verbliebene syrupöse, schwer kristallisierende neodymhaltige Mutter- 
lauge wurde durch eine Kaliumsulfatfällung von den Yttererden befreit. 
Einige Kilogramm des Oxyds, das die Erden der Atomnummern 60 
bis 66 stark angereichert enthält, zum grössten Teil aber aus Neo- 
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dym (60) und Samarium (62) besteht, wurde durch fraktionierte Fällung 
nach dem basischen Choridverfahren in 6 Fraktionen zerlegt '). 

Da kein Grund vorhanden ist, anzunehmen, dass das bisher un- 
bekannte Element 61 eine Ausnahme im chemischen Verhalten der 
seltenen Erden bilde, war es naheliegend, seine Anwesenheit in diesem 
angereicherten Material zu vermuten. 

Das Fehlen von Linien des Elementes 61 bei den Röntgenauf- 
nahmen ist jedoch kein zwingender Beweis dafür, dass es nicht in 
minimalen Spuren vorhanden wäre, da sich von den in dem Material 
sicher, wenn auch bestimmt nur in extrem geringen Mengen vorhan- 
denen Elementen Europium (63) und Terbium (65) von ebenfalls un- 
gerader Ordnungszahl keine Linie nachweisen lässt.“ 

Nach diesem Befunde erscheint es aussichtsreich, das fehlende 
Element (61) in denjenigen Mineralien von seltenen Erden zu suchen, 
die auch die Elemente Europium und Terbium in verhältnismässig 
hoher Konzentration enthalten. 


rung, die er als stellvertretender Direktor des hiesigen Instituts der 
Arbeit zuteil werden liess. 


1) Die hier wiedergegebenen Analysen betreffen die endständigen und das mittel- 
ständige Präparat. 


Berlin, Physik.-chem. Inst. der Universität. 
Oktober 1922 bis Juni 1923. 
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Bücherschau. 


Fluoreszenz und Phosphoreszenz im Lichte der neueren Atomtheorie von 
Peter Pringsheim. 202 Seiten. Julius Springer, Berlin 1921. 

Die experimentellen Grundlagen der Quantentheorie von Walther Gerlach. 
143 Seiten, Sammlung Vieweg, Heft 58. Braunschweig 1921. 

The Origin of Speetra by PaulD. Foote und F.L. Mohler. 250 Seiten. American 
Chemical Society Monograph. Series. New York 1922. 


Die drei hier angekündigten Bücher rechtfertigen ihre gemeinschaftliche Bespre- 
chung durch ihr gleichartiges Ziel, einem weiteren, besonders auch chemischen Leser- 
publikum, die Arbeits- und Denkweise anschaulich vor Augen zu führen, mit denen 
heute in Physikalischen Laboratorien chemische Probleme in intensivster Weise bearbeitet 
werden. Durch die Einsteinschen Überlegungen war die quantenhafte Energie- Auf- 
nahme und -Abgabe beim Ablauf eines immer chemisch aufzufassenden Elementar- 
prozesses vorausgesagt worden und hatte in den lichtelektrischen Erscheinungen, den 
Strahlungserregungen durch Elektronenstoss und den Bestätigungen des photochemischen 
Äquivalentgesetzes eine breitere experimentelle Grundlage erhalten. Die Bohrsche Theorie 
der Spektralserien und ihre quantitative Bestätigung hatte die Mitwirkung der Energie- 
quanten bei den Atomprozessen fast zur Gewissheit erhoben. Durch diese Erfahrungen 
mit Quanten ist dem Chemiker innerhalb weniger Jahre eine analytische Möglichkeit 
geschenkt worden, welche chemische Probleme mit ähnlicher Zuverlässigkeit zu be- 
handeln gestattet, wie mit den jedem Chemiker geläufigen organischen und anorganischen 
Reagenzien. Dieses neue bedeutungsvolle Quantenreagens hat natürlich wie jedes andere 
sein bestimmtes Anwendungsgebiet, eben die chemischen Elementarprozesse, doch sein 
Verbrauch oder sein Freiwerden bei einem Vorgang äussert sich in einer für den Che- 
miker etwas ungewohnten Art, in der Absorption oder in der Emission von Strahlung 
eines bestimmten Wellenlängenbereiches. So kommt es, dass bisher vorwiegend die 
Physiker, denen Strahlungsuntersuchungen etwas Gewohntes sind, ihr grosses Interesse 
der quantenmässigen Behandlung chemischer Fragen zugewandt und hier schon ganz 
fundamentale Ergebnisse erzielt haben. Dass es sehr unrichtig ist, dieses neue, aus der 
Planck schen Quantenhypothese entstandene Hilfsmittel als „zu physikalisch“ abzu- 
weisen, wie es noch häufig in chemischen Kreisen geschieht, geht zur Genüge aus der 
einen Tatsache hervor, dass es mit seiner Hilfe Bohr gelungen ist, ein neues chemisches 
Element mit bestimmten Eigenschaften vorauszusagen. 

Die Quantenmethoden der modernen Physik sind noch im Werden begriffen, Sie 
haben noch nicht die feste Form angenommen, welche eine schematische Anwendung 
erlaubt, und von diesem Gesichtspunkt aus ist es hesonders zu begrüssen, dass die drei 
angezeigten Bücher in angenehm lesbarer Form ihre verschiedenen Anwendungsbereiche 
besprechen. Hierfür hat sich Pringsheim das Gebiet der Fluoreszenz und Phosphores- 
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zenz gewählt, dessen Zusammenstellung vom Standpunkt der modernen Physik ein 
wissenschaftliches Erfordernis war. Erst nach dem Abschluss der wertvollen Zusammen- 
stellung im Kayserschen Handbuch der Spektroskopie, Bd. IV, setzten eigentlich 
die systematisch auf Aufklärung der Erscheinungen hinzielenden Versuche ein, die be- 
sonders in den Lenardschen Phosphoreszenzarbeiten und den Woodschen Versuchen 
über Resonanzstrahlung ihren Anfang nahmen. Die Deutung der Lumineszenzvorgänge 
mit der Quantentheorie ist allerdings noch nicht vollkommen erreicht, aber gerade die 
Art, wie Pringsheim die verschiedenen Phänomene von diesem Standpunkt diskutiert, 
die sich auf Schritt und Tritt durch die Kompliziertheit des Systems erhebenden Schwierig- 
keiten betont und die experimentellen Möglichkeiten ihrer Überwindung abwägt, ist für 
den Chemiker von besonderem Reiz, weil er meistens mit ähnlich komplizierten Systemen 
zu tun hat. 

Gerlach beschränkt sich im Gegensatz dazu auf möglichst einfache Vorgänge 
lichtelektrischer Natur und in hochverdünnten Gasen, die dem Chemiker etwas weniger 
geläufig sind. Das hat aber für den Verfasser den grossen Vorteil, auf die zahlreichen 
vorliegenden quantitativen Bestätigungen der quantentheoretischen Behandlung der Pro- 
bleme hinweisen zu können. So nehmen besonders die Elektronenstossversuche von 
Franck und Hertz und die zahlreichen Ergebnisse, die durch sie eingeleitet worden 
sind, sowie die Diskussion der Konsequenzen der Bohrschen Theorie einen breiten 
Raum ein. Hier lernt der Leser die Grundlagen des wertvollen experimentellen Hilfs- 
mittels kennen aus den Knicken in den Strom-Spannungskurven in Entladungsröhren 
bestimmte Schlüsse zu ziehen. Man ersieht daraus allerdings auch, wie vorsichtig man 
hier vorgehen muss und wieviel eigene experimentelle Erfahrung und wissenschaftliches 
Gefühl dafür erforderlich ist, die man wohl kaum aus der Lektüre eines Buches oder 
einer Arbeit erwerben kann, sondern nur dadurch, dass man die Erscheinungen einmal 
selbst in der Hand gehabt hat. Sehr eingehend werden die schon klassischen Grund- 
lagen der Quantentheorie auf den Gebieten der Röntgenstrahlen und der lichtelektrischen 
Effekte besprochen. Schliesslich wird in dem VII. Kapitel „Photochemie* ein dem Che- 
miker nahe angehendes Gebiet berührt. Auch in diesem Kapitel hat Gerlach sich fast 
ausschliesslich auf die ausgezeichneten Fälle beschränkt, für welche das Einsteinsche 
photochemische Äquivalentgesetz experimentell bestätigt ist. Während aber das in den 
anderen Kapiteln als Bestätigung des Quantengesetzes zusammengefasste Material, gleich- 
zeitig fast das gesamte überhaupt vorhandene darstellt, gilt dies für die Photochemie 
nicht. Da dies aber nicht besonders erwähnt wird, erhält sowohl der Physiker wie der 
Chemiker ein nicht ganz zutreffendes Bild von dem heutigen Stand unserer Kenntnisse 
der chemischen Lichtwirkungen. Der Physiker muss glauben, dass auch auf diesem 
Gebiet schon alles quantenmässig in Ordnung ist, und der Chemiker vermisst eigentlich 
alles, was er durch seine Erfahrung als photochemischen Vorgang kennen gelernt hat. 
Hier würde die schöne Arbeit Gerlachs vielleicht schneller Früchte bringen, wenn auf 
die grossen experimentellen Schwierigkeiten hingewiesen worden wäre, die sich noch 
dem Eindringen der Quantentheorie in die Photochemie und Chemie. entgegenstellen. 

Das dritte — amerikanische — Buch behandelt ähnliche Gebiete wie das zuletzt 
besprochene. Foote und Mohler haben in zahlreichen Arbeiten die Fragen der Linien- 
absorption und der durch Elektronenstoss hervorgerufenen Erscheinungen untersucht. 
Und so fesseln gerade diese beiden Gebiete besonders. Vor allen Dingen wird uns eine 
Wiedergabe der neueren Arbeiten in seltener Objektivität und Vollständigkeit geboten, 
die für den deutschen Physiker sehr wertvoll ist. Für den Chemiker besonders wichtig 
ist das Kapitel über die thermochemischen Beziehungen und ihre moderne Behandlung 
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unter Hinzuziehung der Elektronenaffinität. Dieses sehr fruchtbare Gebiet liegt fast aus- 
schliesslich noch in den Händen seiner Entdecker Born, Fajans, Franck, Haber 
und ihrer Schüler, und die besonders glückliche Verarbeitung und Wiedergabe desselben 
durch die beiden amerikanischen Forscher ist sehr erfreulich. Das ganze in 11 Kapitel 
eingeteilte Thema des Buches ist einheitlich und mit ungewöhnlicher Anschaulichkeit 
geschildert, die noch durch eine grosse Anzahl glänzend ausgeführter Spektraltafeln ge- 
fördert wird. Es ist nur zu bedauern, dass der Preis von 4,5 $ die allgemeine Ver- 
breitung des Werkes hier in Deutschland unmöglich machen wird. 

Aus allen drei Büchern kann der Chemiker viel lernen. Sie zeigen ihm mehr oder 
weniger direkt eine neue chemische Welt. Es wäre zu wünschen, dass diese und ähn- 
liche Werke, die ihnen hoffentlich folgen werden, dazu beitragen, dass recht viele 
Chemiker sich entschliessen, auch selbst einmal solche „physikalische“ Versuche aus- 
zuführen. Erst dann wird man sehen, wie wertvoll die Quantentheorie für die Chemie ist. 

Fritz Weigert. 
Handbuch der biologischen Arbeitsmethoden. Abt. I, Teil 56. Geza Zemplen: 
Kohlenhydrate; F. F. Nord: d-Glucuronsäure und ihre Paarlinge. Urban & Schwarzen- 
berg, Berlin. 


Verfasser beginnt mit der Einteilung der Kohlenhydrate und deren Konstitutions- 
beweis. Hieran schliessen sich allgemeine ünd spezielle Methoden zum Nachweis dieser 
Verbindungsgruppe. Ihnen folgt eine umfangreiche Beschreibung der Isolierung von 
Kohlehydraten und Glucosiden. Dann finden wir Aufbau- und Abbauversuche und 
schliesslich eine Charakteristik der chemischen und physikalisch-chemischen Eigenschaften 
der bekannten Kohlenhydrate und Glycoside. 

Die kurze Übersicht über den Inhalt des Buches lässt schon erkennen, dass das 
Buch — wie es ja überhaupt der Zweck des ganzen Handbuches ist — vorwiegend für 
den experimentell Arbeitenden ein Führer sein soll. So kommt es, dass den Haupt- 
bestandteil der „Kohlenhydrate“ Arbeitsvorschriften darstellen. Dazwischen finden sich 
nur notwendige theoretische Betrachtungen, die den Stand der Kenntnisse dieses Ge- 
bietes etwa in einem Umfang wiedergeben, wie wir ihn in einem Lehrbuche finden. 
So wertvoll die äusserst zahlreichen Arbeitsvorschriften sind, bin ich doch der Ansicht, 
dass eine Beschränkung durch kritische, kürzende Auswahl und durch Vermeidung von 
Wiederholungen vorteilhaft gewesen wäre. Um nur zwei Beispiele anzuführen, hätte 
sich die wiederholte Beschreibung der Eigenschaften der Stachyose, $. 329 und 963. des 
!-Rhamnose-phenylosazons, S. 24 und 928 vermeiden lassen. (Ein Hinweis an einer 
Stelle hätte genügt.) Die Raumersparnis hätte sich dann dem theoretischen Teil, der 
etwas knapp gehalten ist, zuwenden lassen. Im übrigen aber ist das Werk durch die 
Fülle des Materials und der Literaturangaben ein brauchbares Arbeitsbuch. 

An die Kohlenhydrate schliesst sich eine kurze Beschreibung der physiologisch so 
wichtigen Glucuronsäure und ihrer Paarlinge an (Nord), die besonders durch die voll- 
ständige neuere Literaturübersicht wertvoll erscheint. St. @. 


Druck von Breitkopf & Härtel in Leipzig. 
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